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orwort. 


Die  in  den  folgenden     rt*s    ^ 
Robert  Wilhelm  Buns^«'«       "  zusammengesteUten  Abhandlungen 

gaben  gesammelt  worden,    weloH^*^^   '™    wesentlichen  auf  Grund  der  An- 
hasaseeeebeni'  «■=.♦,;   ^   ^-elclie     «der   von  der  Royal  Society  m  London 

n^XXSnt^ff^^Bir""""^"^^«'^^^"^"'^^^^^  ^^■ 

Rathe  «rern^r^n      T^-r  l-*^**=*Sf*^I**»is<:h-litterarisches  Handwörterbuch  ru 

Z^S?7  "1?  ^"^^'«^««-^«iolxmsse  aUer  in  Betracht  kommenden 
penöd«:hen  Zeitschnften  (Pogrse,^ciorfr's  und  Liebig's  Annalen,  Erdmanns 
^mü  ftr  pnüctBche  Chemie,  Göttinger  Gelehrte  Anzeigen,  Göttinger 
Studien,  Fresemus' Zeitschrift  fUr  axialytische  Chemie,  Verhandlungen  des 
natutwissenschaftlich-medirinisclien  Vereins  zu  Heidelberg  u.  a.)  durch- 
gesehen. Dass  bei  dieser  Sammelarbeit  eine  oder  die  andere  kleinere 
«»öheilung  übersehen  wurde,  ist  trotz  aller  So^alt  wohl  kaum  zu  ver- 
^^den  gewesen;  alle  irgend.  S<'<^f3eren  Arbeiten  aber  dürften  sich  in  den 
°^dcn  vereinigt  finden,  so  da.ss  diese  die  gesammte  litterarische  Lebens- 
«Wit  Bunsen's  darstellen. 

Natürlich  soll  sich  die  Sararnlving  nur  auf  Original -Arbeiten  Bunsen's 
«^^^^  und  nur    auf    solcWe,      die  unter  seinem  Namen  veröffentlicht 
sp^  ^en  sind.    Deswegen    sind     einerseits  die  verschiedenen  kleineren  Be- 
ft^  \chunge"  nicht  aufgenoxnm.exi.     worden,  die  er  als  Anonymus  in  den 
ic^^^^er  Gelehrten  NaclaT\cV\t:en.    in  den  ersten  Jahren  seiner  wissenschaft- 
\r^J^eo  Thätigkeit  hat    erscheinen    lassen;   deswegen  sind   femer  alle  die 
ö,^*:v,eiten  seiner  Schüler     SLUSs^^allen,   die,  wenn  auch  oft  unter  unmittel- 
^^^>^er  Mitwirkung    des    lAetsters    entstanden,  so  doch  nicht  mit  seinem 
^^  ^en  gezeichnet   sind     (^Casselmann:   Die   galvanische  Kohlenzinkkette, 
^^«lation,  Marbui^    «8^v3    ^axich  Poggendorff's  Annalen  63,  576],   Mat- 
\^^^^«aen:  Electrolytische    üarst:eUung  der  Metalle  der  AlkaUen  und  Erden 
Liebig's  Annalen  93,  277I,  Norton  und  Hillebrand:  Ueber  metallisches  Cer, 
•^than  und   Didym      ^I-oggendorff's  Annalen    156,  466,    auch   ebenda 
'58,     7,]  u.  A.);    deswegen      sind  endUch   die   sehr  zahlreichen   Referate 
«»^erdrückt  worden,     welclme     der  Katalog  der  Royal  Society  so  freigebig 


X  Vorwort. 

aufzählt,  dass  daneben  wichtige  Original-Arbeiten  (Die  Dissertation  [Band  I, 
Seite  3];  Eisenoxydhydrat,  ein  Gegengift  des  weißen  Arseniks,  beide 
Auflagen  [ebenda  Seite  79];  Gasometrische  Methoden,  beide  Auflagen 
[Band  II,  Seite  333]  u.  a.)  keinen  Platz  gefunden  haben. 

Auch  solche  Referate,  die  möglicherweise  von  Bunsen  selbst  her- 
rühren, bei  denen  aber  seine  Autorschaft  nicht  festzustellen  war,  sind 
ausgefallen  (z.  B.  über  eine  der  Kakodylarbeiten,  Ann.  d.  Chimie  VTII, 
P&*  356  [1843]),  u'id  von  solchen  Arbeiten,  die  gleichzeitig  an  verschie- 
denen Stellen  erschienen  sind,  ist  nur  die  eine  abgedruckt  worden  (z.  B. 
Bunsen  und  Playfair:  „Ueber  den  Process  der  englischen  Roheisen -Berei- 
tung**, deutsch  in  Erdmann's  Journal  fiir  praktische  Chemie,  Band  42, 
[abgedruckt  Band  I,  Seite  383],  und  englisch  im  British  Association  Rftport 
1845,  Pg-  142 — 186).  Von  Werken,  die  in  mehreren  Auflagen  erschienen 
sind,  ist  jeweils  nur  eine,  und  zwar  die  letzte,  aufgenommen  worden;  die 
Abweichungen  gegen  die  früheren  sind  durch  Anmerkungen  und  der- 
gleichen kenntlich  gemacht  und  nur  in  einem  Falle  (Gasometrische  Me- 
thoden, Sechster  Abschnitt,  Band  11,  Seite  611),  wo  ein  solches  Verfahren 
unzureichend  gewesen  wäre,  sind  beide  Auflagen  unverkürzt  wieder- 
gegeben. 

In  Hinsicht  der  Referate  sind  wir  allerdings  an  zwei  Stellen  inkonse- 
quent gewesen:  es  sind  ein  paar  Notizen  aufgenommen  worden,  die  nicht 
unmittelbar  aus  Bunsen's  Feder  stammen,  aber  solche  Originalmittheilungen 
referieren,  welche  selbst  nicht  mehr  vorhanden  sind:  ein  Referat  On  a 
new  mode  of  estimating  Nitrogen  in  organic  analysis  (Band  I,  Seite  475) 
über  einen  vor  der  British  Association  gehaltenen  Vortrag,  und  ein  Be- 
richt von  Reiset:  Nouveaux  documents  sur  la  pile  de  Mr.  Bunsen  (Band  II, 
Seite  508),  der  auf  Grund  brieflicher  Mittheilungen  Bunsen^s  abgefasst  ist. 

Durch  diese  immerhin  beschränkende  Auswahl  ist  materiell  jedenfalls 
niemals  eine  Lücke  entstanden;  vielmehr  haben  wir  uns  night  gescheut, 
auch  wesentlich  übereinstimmendes  zweimal  zu  bringen,  wenn  Bunsen 
eine  wiederholte  Darstellung  aus  irgend  welchen  Gründen  fiir  nöthig  oder 
dienlich  gehalten  hatte. 

Was  die  Reihenfolge  der  gesammelten  Abhandlungen  anlangt,  so  ist 
sie  nur  annähernd  eine  chronologische,  insofern  die  ein  Arbeitsgebiet  fort- 
laufend behandelnden  Publikationen,  ohne  Rücksicht  auf  etwa  dazwischen 
erschienene  aus  anderen  Gebieten,  zusammengefasst  worden  sind.  Dies 
Verfahren  dürfte  die  Lektüre  sicherlich  erleichtern;  die  vielleicht  durch 
dasselbe  bedingten  Nachtheile  dürfte  das  chronologische  Verzeichniss 
(Band  I,  Seite  CXXI)  hinreichend  ausgleichen. 

Von  irgend  welchen  erläuternden  Zusätzen  haben  wir  —  außer  ge- 
legentlichen rein  äußerlichen  Hinweisen  —  absehen  zu  sollen  geglaubt. 


Vorw 


ort.  XI 


.^H^erJce  sind  noch   modern 


tr^^ügeti  lesbar  zu    sein         t^    S^nug,  um  ohne  solche  Erläuterungen 

.0  regelmäßig  wieder-         V*^    ^^^^  Unterbrechung  des  Original- 

01  Beginn  der    eirix'^i      ^^^   ^"    ^  ■'  ^^"S^^^^^^"  Seitenzahlen  des 

^  der  Sammlung    K^-^^*^    Seiten,  eine  Einrichtung,   welche  die 

»'^'"''^"IJ.'ederabdruck   c£^  xT"^    Citiren  sehr  erleichtern  dürfte. 


V^^     achfolger,   Herr    T      ^^^^^^tlichungen  Bunsen's  hat  dessen  Erbe 
d^^^^^xt  der  F^iUe     i^f?I'^,^*^  ^"""^^^  ^"  Marbuirg,    in  Ueberein- 

stimme 

^^^^  bat   ^^^rtbeil^— ^B^v^  Vieweg  und" Sohn   in  Braunschweig 


^        rtiit  der  Familie     f      — ^^ata  Funsen  in  Marburg,    m   üeberein- 
jtiinin^'^  .^  des  einzigen    ^S^^^^*"^^^^  gestattet;    die  Genehmigung  zur 


(jefl 


Verla^sbucK'K         *^^^^n  Buches,  der  „Gasometrischen  Metho- 
de, r      .  eftbeilt.  —   Beic^!^^!f'^^    ^'^"^^^  """"^  ^""^   '''  Braunschweig 
re>'^Lkoinmen    des     W       f^^^t  die  Gesellschaft  die  Möglichkeit  für 

ZüStai»^    Verlage  ^^^    VV"^^  ^^^''  ^'^   ^^"^^  ^"^^^  "^'^^^   ''^^' 

M\  d^^    rr  Hif»  ^'^^^Helnci  Engelmann  in  Leipzig  unseren  Dank 

'^"Cc*^^^*'    dem  utuS^^ri '"^^^*'*^^  Ausführung  des  Werkes  und  für  die 
^^ij  di^  ^^  ^-^-i -     -  Aj-l>eit  sich  immer  mehr  häufenden  Material 


T  Ttt  1*^^     V    H     "^^^Sengebracht  hat.    Endlich  sei  noch  erwähnt, 

''""  A    cige*'      in  ^''^"^S^^^rarbeit  an  den  drei  Bänden  durch  den  zu 

•^603»*^**^^.''   "^^^^'^s*:«»«»)     geleistet  worden  ist;    der  erstgenannte 

**^^  Htt>i«^^^         V.       ^^^SUch    der  allgemeinen  Einrichtung,    der  Be- 

^     «2  des  »'»^^^«'^"^endeti    in  zweifelhaften  Fällen  und  schließlich  in 

**"  aSs*"^'  '°^^    ^^^^^«^menstellung  der  Einleitung  bethätigt. 

Lei?**»' 

W.  Ostwald. 

Max  Bodenstein. 


Bunsem-s    L^t.^^ 


^ria    Werke. 


/ 


Die  anfänglich  ge^f^!"  ^'fc^sicHtr,     ^i,^   t       v. 

r   j  cAitipf  hint^"*      *^^'^ei:x    BrieF**  -"—^«^ensbUd  des  großen  Forschers 

a«fG^•"''f•''^"^^  ^^setx,      di      S      ^"^     Axafzdchnungen  zu  zeidinen, 

|a(  au/gegeben  w^^sat\sc\ven    Nachla  ^*"     ^^^""«wgte  ausdrücklich  die  Ver- 

jicbtung  seines  "^^^^  auch    aus    sei^^^    -  angeordnet   und   den  Wunsch 

;  jiisj^vAttvbati^^^^Hes    gedrucWt        ^"^     ***    anderen  Händen  befindlichen 

,  Briefen  mte^ö^/^,   J^Wordeti,      avis     "^r^^^*^    """S^-    ^°  *'"^"  '^^"'^  *^ 

\  ^»^'"^^  /.(/    Hiirio**«'^    -T-       ,  ^^^-rx^it    begiiugen  müssen,   die  ein- 

I   taoöi  biv.u  y  ^^^  ^     ^^^^rc>«entlichten  Schilderungen  seiner 

^eAendeietv  der  id     ;    ^S      wirKi^rxs       A^ied^rzugeben,   wobei   zunächst   die 

Persönlichkeit  miv4  ^//i^^l^ctiste      dieser     X3 Erstellungen,  die  von  Bunsen's 

^eävÄcVßte  md  S>P^^    V^^"^^     -Roscoe     geschriebene  und  im  77.  Bande 

f/ei/WeaodScÄx^^     Otiemioal      Soc^ietiy    veröffentlichte  liebevolle  und 

der  Transactions  o{  x3^  f^^^^^?     ^^'^^^  XZ>eir     Umstand,    dass  Bunsen's   und 

sm^^gaÖ^    Stidk  vt>      jv^'t^^^^^^       der-       l^erlilimtesten   Entdeckung    unseres 

^^^coc^    0'^tivtvftSÄX!Cv^      ^Yc^ra\a.rialyse  ,      xxr^mittelbar  vorausgegangen  waren, 

Fo^^^^'       der  Aet  ^^^^  sowie     dass      der     Veröffentlichung  dieser  großen 

•^s\e  eX^^^leitet  Yv'a^'^^^x^eälvingexx       ar^      seinen  zum  Freunde  gewordenen 

V^^(icc\^^^   private         \ass^^    ii^    TS^osc^oe     den  Mann  erkennen,   der  mehr 

Sc^Ä^^^  '^orausgiugß^'^^^aXvAe    ge\?vesen.     >?var,   ein  getreues  und    lebendiges 

'^^  andere    xcO-     ^vcVv^^    A.rt.     \jLn.d      Weise  seines  großen  Freundes  zu 

^    t^on    der    per3<^   -  ^i^s,    seine     Gredenkrede   in   deutscher  Sprache   zu 

\cT^^^^'      Die    "Er^^^,^  Vletvry  "R-osooe    mit  größter  Bereitwilligkeit  ertheilt, 

^er^^'^^tiicherv,  Y\a.t  ^^eset  SteWe    V\eTz\icli  gedankt  sein  soll.     Die  Ueber- 

^0?^"^  ^^Tcv  -äx^lOev  ^^       ^^at  VJ .  Ost^w^sAd  \>esorgt.   Ferner  ist  noch  R.  Rathke's 

c^ttXMv^  \\Ys.\3ewV5cV^^^^fa\\s    sLvxi:     persönlicher  Kenntniss  des  Meisters   be- 

S^^i^^^T\xcvs,    ^^^  S^^^-ßande    der     'Z.eitschTift  für  Anorganische  Chemie  mit 

^^^t:^    ^>xs     Aetn  ^3-  VerfsLSsers,      iür    die  ihm   der   gleiche  Dank   aus- 

^^XaceJöiÄss    des  ^^f^^^ommexv    wordlen.  Endlich  glauben  die  Herausgeber, 

.  ePt  a\^lS^ 

^es^TocV\eti  sei,  ** 


XIV  Baasen  s  Leben  und  Werke. 

dass  auch  die  Aufnahme  der  Rede  W.  Ostwald's,  in  welcher  die  An- 
regung zur  Herstellung  der  jetzt  bestehenden  engen  Beziehungen  der  da- 
maligen Elektrochemischen  Gesellschaft  zum  Meister  gegeben  wurde, 
nicht  unerwünscht  sein  würde.  Durch  die  Darstellung  des  Lebenswerkes 
Bunsen's  von  so  verschiedenen  Standpunkten  aus  soll  einigermaßen  die 
ungeheure  Vielseitigkeit  und  Tragweite  seiner  Arbeiten  zum  Ausdruck  ge- 
bracht und  der  Mangel  einer  genau  durchgeführten  Biographie  ein  wenig 
ersetzt  werden. 


Gec/enlcrede    auf  Bunsen. 

Der  Londoner  Chemischen    CJes^ll«^^    ^ 

^^^^^'AscHaft  vorgetragen  am  29.  März  1900 

von   sa-   H«MTr  Roscoe. 

^flen  Männpm  o  T  '  ^^IcHe  die  Chemiker  unserer  Tage  mit  den 
?LT^  aus  der  ersten  Hälfte  xanseres  Jahrhunderts  verbunden  hat: 
m  B«7el<us,  von  dem  Bunsen  sohreitt,  „mein  treuester  Freund  und  Be- 
■ather,  der  wahrend  meiner  gan^ien  wissenschaftlichen  Laufbahn  zu  mir 
m  mhmer  persönlicher  Beziehung:  gestanden  hat'");  mit  Gay-Lussac,  in 
aessen  Laboratorium  er  im  Jalire  X833  gearbeitet  hatte;  mit  Dumas, 
dessen  Bekanntschaft  und  Freunclscliaft  er  sich  erfreute,  als  beide  jung 
«arov-,  mit  Liebig  und  Wöliler,  «die  mehr  seine  Zei^enossen  waren,  und 
"T  welche  er  während  seines  gaxizen  Lebens  die  wärmsten  Empfindungen 
*«%)evoller  Hochachtung  liegte  \  mit  den  Berliner  Chemikern  Mitscherlich 
™*i  den  beiden  Rose,  el>enso  -wie  mit  den  älteren  Physikern  Dove, 
i    Wilhelm  Weber  und    Magnus,      welche   er  alle  zu   seinen   persönlichen 

freunden  zählte. 

<=7«.\^dererseits  war  ilim   geget»er\,    da  er  das  hohe  Alter  von  88  Jahren 

*'Vv  Nclite»  den  Tod  wie    auch     d.ie     wissenschaftUche  Geburt  vieler  ausge- 

Ä'(K^^u„eter  Kollegen  und    ScKüler     zu  erleben:  von  Kirchhoff,  Helmholtz, 

»"^<Vrt)«n<l  Hofmann;  von    StrecVcer,  Kolbe,  Pebal,  Kekule,  Lothar  Meyer 

Vi^^iuletzt  von   seinem     "NacVkfolger    auf   dem  Heidelberger  Lehrstuhl, 

jj^^tor  Meyer.  Sostand    in    seinen   letzten  Jahren  Bunsen  in  seinem  Ruhme 

W^^ssanderwie  eine  alte  Eicl^e  im  'Walde,  die  unentwurzelt  Stürme  überdauert 

^^  welche  jung  und    alt    in    seiner  Umgebung  niedergeschmettert  hatten. 


«)  B«xdi«s  hrt  .«cl»  s«im«r««l«»  Bunsen'5  Chanücter  und  Bedeutung  vollkommen  an- 
*«**t:  .844  schrieb  er  «^  Sob.ö<K^«m  gelegenüich  «iner  Versuch,  übet  d«  O«»»-  "^!; 
»***^  die  Ihre  Zeit  dieser  »o  w\cl^«gen  Untersuchung  widmen;  Sie  mUssen  «e  nut  der 
^i«Vd.  eines  Bunsen  verfolge-n.  ^..d  sie  «cht  aufgeben,  bis  wir  vollkommen  klar  darüber 
'^"'-      iKahlbaum,  Briefwecbseil    -Berz^lius-Schönbein,  1898,  S.  60.) 


X. 


de 
m. 


^I^-^  -^^^If^?  ""^Schildenmgvonder 

'"^^  «i    L-  ,»  ^n,"::™  ™  J^  Trauerfeierwir  heute 

r--»«  r^:,^  ^  ^  ^der  hcrvonagendsten  unter  den 

ni,  --^  t^^ir  -ir  -»-^^  ^.  ^J^"^^  »»dem  er  war  außer- 

-^-:  :=«  =.i  :=:3-      r^-*  ^^^  ^'^^^  ich  wohl  wiederholen 

br  ----is  ==.--e  c  -=2  ^-T-TJ  ""^^  d*  ich  keine  passenderen  Aus- 

er=  Lebe  =:  .!.-,_,  ,  ^  ^,  «sd^enceit  DarsteUung  von  Bunsen's 

•cn   i*  Zi-  ii-^    _„   .-■'''■r^^'  "  8*«.  ™t  deren  Abhaltung 

XU  «:i  -..<!-*  a«a:5chen  Gesellschaft  betraut  worden 

neuei  \\,Z  ^  ^  :^5'^^'cbag  gewidmeten  Lebens  wird  durch  die 
geonnet  wiiea  ^  f  ^T^  '"'"^  "^  ^"«^  «^"^  Werk 

das  Lebl;  1^^       T"^  "^^  ^  "^    Aeuflerlich  scheint 
Z^  ^f^  ^^"^  ier  «e  Bansen  ausscUieOlich  und  von 

1  pK^  • .  •  ~*^"  '^ — ^  •=-  Erregung  zu  geben.    Sem  inneres 

Leben  ist  indessen  fcn?egea  vZ  vmi  teignissen  und  Vorfällen  der  auf- 

a-.ndsten  und  iatcressanreicen  An.    Die  Entdeckung  einer  Thatsache, 

*'.xhe  unsere  Vorsteuungen  a  eacm  ganzen  Gebiete  der  Wissenschaft 

r^\\ittcrt  und  umgestaltet:  ier  cxperimenteUe  xNachweis  eines  bis  dahin 

•Äbdcannt  ge^^esencn  Gesetzes:  a^  Annendung  einer  neuen  und  glück- 

xbcn  Combination  bekannter  Tbatsacben  für  eine  Erfindung  von  weitester 

•Woviarkcit  und  Nützlichkeit:  dies  sind  die  friedlichen  Siege  des  Mannes 

'^"Wissenschaft,  welche  wohl  den  weittönenden  Ereignissen  die  Waage 

^v-ft  tmnau  deren  Schauplatz  die  mehr  an  der  Oeffentlichkeit  liegen- 

H  Grand  der  in  der  Geschichte  der  Wissenschaften  nicht  häufigen 

-X  tes  kfh  während  fast  eines  halben  Jahrhunderts  das  Glück 

*  "^^  Funsen  zu  meinen  nädisten  Freunden  zählen  zu  dürfen, 

"  -r.it  anbags  in  dem  Verhältnisse  von  Meister  zum  Schüler, 

^  und  Mitarbeiter  gestanden  haben,  bin  ich  in  der. 

'   ^,\  Ufflcn  bei  dieser  Gelegenheit  mehr  bieten  zu  können, 

-^  aacr  wissenschaftlichen  Arbeiten,  welche  ja  jeder 

*  n  vsm  VcTöffentüchungen  gewinnen  kann.    Aus 

-  -  ■LrTmcungctt  möchte  ich  Ihnen  ein  Gemälde  vor- 

r- "ktwanen  sdn  wird,  das  aber,  soweit  ich  es 

*■.  7.!3Eda«l  sein  wird.    Sie  werden  den  Mann 

-  ^--nnm  geaibdtet,  wie  er  seine  Studenten 

/"  -  r:i3ta.  aber  gosög  hochstehenden  Verkehrs 
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mit  seinen  Freunden  erfreut  hat.  Ich  hoffe,  Ihnen  eine  Vorstellung  davon 
geben  zu  können,  welcher  Art  dieser  Mann  war,  wie  sein  moralischer 
und  wissenschaftlicber  Charakter  beschaffen  war,  und  Ihnen  zu  zeigen, 
ft'anun  er  nicht  nur  als  ein  großer  Forscher  und  Lehrer  verehrt  wurde, 
sondern  auch  warum  er  alle,  die  mit  ihm  in  Berührung  kamen,  mit  den 
Empfindungen  lebhaftester  Zuneigung  imd  Hochachtung  erfüllte. 

Zuerst  aber  lassen  Sie  mich  einige  Einzelheiten  seines  Lebens  er- 
wähnen und  Ihnen  einen  Ueberblick  seiner  wichtigsten  wissenschaftlichen 
Arbeiten  geben.  Bunsen  wurde  in  Göttingen  am  31.  Mai  18 11  geboren. 
Sein  Vater,  Christian  Bunsen*),  war  Oberbibliothekar  an  der  Universitäts- 
bibliothek zu  Göttingen  und  Professor  der  neueren  Sprachen.  Nachdem 
er  den  gewöhnlichen  Gymnasialunterricht  in  Holzminden  durchgemacht 
hatte,  bezog  Bunsen  die  Universität  1828,  studirte  Chemie  unter  Stro- 
meyer  (dem  Entdecker  des  Cadmiums),  erhielt  den  Doctorgrad  1830  auf 
Grund  der  Dissertation  „Enumeratio  et  descriptio  hygrometrorum".  Er 
besuchte  dann  Paris,  wo  er  Ende  September  1832  anlangte,  blieb  dort 
bis  zum  Frühling  1833  und  machte  die  Bekanntschaft  von  Reiset,  Regnault 
Peiouze  und  Despretz.  Der  letztere  schlug  Bunsen  vor,  mit  ihm  zu- 
sammen einen  Gegenstand  der  physikalischen  Chemie  zu  bearbeiten. 
Nach  einem  Besuch  von  Berlin  und  Wien,  wo  er  seine  Studien  fortsetzte 
und  die  Bekanntschaft  der  wissenschaftlichen  Männer  dieser  Städte  machte, 
kehrte  er  nach  Göttingen  zurück  und  wurde  dort  1834  als  Privatdocent 
der  Chemie  habilitirt.  In  dieser  Stellung  las  er  drei  Semester  chemische 
CoUegien  und  übernahm  nach  Stromeyer's  Tode  1835  stellvertretend 
seine  sechsstündige  Vorlesung  über  theoretische  und  praktische  Chemie. 
Im  Januar  1836  wurde  er  als  Wöhler's  Nachfolger  zum  Lehrer  der  Che- 
mie an  der  polj^echnischen  Schule  zu  Kassel  ernannt.  Im  Oktober  1839 
wurde  er  als  außerordentlicher  Professor  der  Chemie  nach  Marburg  be- 
rufen und  wurde  daselbst  1842  zum  Ordinarius  ernannt.  Hier  blieb  er  bis 
185I1  ging  dann  auf  kurze  Zeit  nach  Breslau  und  übersiedelte  endlich  1852 
als  Gmelin's  Nachfolger  nach  Heidelberg,  wo  er  bis  zu  seiner  Emeritirung 
im  Jahre  1889  den  Lehrstuhl  der  Chemie  bekleidete.  In  diesen  verschie- 
denen Stellungen  hat  Bunsen  ununterbrochen  und  hingebungsvoll  50  Jahre 
lang  für  die  Entwicklung  der  chemischen  Wissenschaften  gearbeitet,  mit 
dem  Ergebniss,  dass  sein  Name  auf  die  Nachwelt  als  der  des  ersten 
Chemikers  des  neunzehnten  Jahrhunderts  übergehen  wird. 

Es  ist  bei  der  vorliegenden  Gelegenheit  nicht  möglich,  mehr  als  eine 
Andeutung  von  der  Beschaffenheit  und  Ausdehnung  von  Bunsen's  Ar- 
l>citen  zu  geben,  so  zahh-eich  sind  seine  veröffentlichten  Forschungen  und 

I.  Geboren  in  Frankinrt  am  i.  April  1770;  gestorben  am  24.  März  1837. 
Bunte o,  AbbaDdlungen.  b 
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SO  weitreichend  ihr  Inhalt.  Ihnen  die  allgemeine  Bedeutung  seiner  For- 
schungen näher  zu  bringen,  und  an  einzelnen  Beispielen  ihre  Besonder- 
heiten aufzuweisen,  ist  alles,  was  heute  versucht  werden  kann.  Aus 
diesem  Grunde  will  ich  .auch  seine  Forschungen  mehr  nach  methodischen 
als  nach  chronologischen  Gesichtspunkten  darzustellen  suchen. 

Bevor  wir  indessen  uns  der  Betrachtung  einiger  seiner  wichtigsten 
Untersuchungen  zuwenden,  wird  ein  kurzer  Hinweis  auf  die  Arbeit,  durch 
welche  er  seine  wissenschaftlichen  Sporen  erwarb,  am  Platze  sein.  Diese 
erste  Arbeit  war  von  allgemeinem  Interesse,  da  es  den  Bericht  über  sdne 
Entdeckung  enthält,  dass  frisch  gefälltes  Ferrihydroxyd  ein  wirksames 
Gegengift  gegen  arsenige  Säure  ist,  indem  es  diese  unlöslich  sowohl  in 
Wasser,  wie  in  den  Körperflüssigkeiten  macht.  Dies  Ergebniss  der  Bin- 
dung der  Gesammtmenge  der  vorhandenen  arsenigen  Säure  bildet  ein 
schlagendes  Vorlesungsexperiment  (Joum.  de  Pharm.  1834  30,  567  und 
1838,  24,  93)- 

Seine  nächste  Mittheilung  zeigt  das  Interesse,  welches  Bunsen  in  jenen 
fernen  Tagen  bereits  an  der  Mineralogie  und  chemischen  Geologie  ge- 
nommen hat.  In  diesen  Gebieten  ist  er  später  ein  hervorragender  Führer 
geworden.  Jene  Arbeit  bestand  in  einer  genauen  Analyse  und  sorgfaltigen 
Beschreibung  eines  Vorkommens  von  Allophan  in  einem  nahe  bei  Bonn 
gefundenen  Lignit  (Pogg.  Ann.   1834,  31,  53). 

Alsdann  nahm  ein  mehr  chemischer  Gegenstand  seine  Aufmerksam- 
keit in  Anspruch,  nämlich  die  Untersuchung  einer  neuen  Reihe  von 
Doppelcyaniden.  Er  bestimmte  nicht  nur  deren  genaue  Zusanmiensetzui^, 
sondern  stellte  auch  die  Beziehungen  fest,  welche  zwischen  ihnen  und  den 
bereits  bekannten  Gliedern  dieser  Stoffgruppe  bestehen.  Er  bestimmte 
ihre  krystallographischen  Eigenschaften  und  wies  nach,  dass  Ammonium«- 
ferrocyanid  mit  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  isomorph  ist  (Pogg.  Ann. 
1835,  34,  131;  1835,  36,  404;  1836,  38,  208).  Alle  diese  Arbeiten  waren 
indessen  von  der  Art,  die  er  einen  „kleinen  Vorversuch"  zu  nennen 
pflegte,  wenn  er  einem  Schüler  die  Art  und  Weise  zeigte,  in  der  er  eine 
Untersuchung  zu  beginnen  hatte. 

Die  erste  Arbeit,  in  welcher  Bunsen  seine  wahren  Kräfte  zeigte, 
war  die  klassische  Untersuchung  über  das  Kakodyl;  sie  wurde  in  Kassel 
begonnen  und  in  Marburg  über  nicht  weniger  als  sechs  Jahre  for^esetzt. 
Die  Veröffentlichung  dieser  Forschungen  brachte  Bunsen  mit  einem 
Schlage  in  die  Reibe  der  ersten  Experimentalforscher. 

Um  uns  die  Bildung  eines  Urtheils  über  diese  Arbeiten  zu  erleichten, 
fPogg.  Ann.  1837,  40,  219;  1837,  42,  145;  Lieb.  Ann.  1841,  37,  i;  1842, 
42,  14;  1843,  46)  i)j  soll  an  das  Urtheil  eines  Zeitgenossen  erinnert  werden, 
welchen  Bunsen  selbst,  wie  wir  gesehen  haben,  als  einen  Meister  sowohl 
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B^-Äh  der  phjlosopli/schen    v,rie    v^ 
h^Ae,  des  großen  schwedische»    r^u  cxperimentelJen  Seite  aaericannt 

Denen,  welche  dessen  Jahr*-   K  *™**"  Berzelius. 
k^-JMt,  dass  BerzeJius  herhe  ICritit^"*^***  gelesen  haben,  ist  es  wohl  be- 
[..jggtschen  Schlüssen  nichf  SDar<-  8"®8renüber  ungenauer  Arbeit  und  un- 

jst:r    sein  Lob  der  berichteten    A^  h    -    ^"^    *°  zuverlässiger  und  werthvoller 

Nun  schreibt  Berzelius  xS  ^^*~ 
V^cAst  wichtige  Entdeckung-  ist"'^  ^Jahresbericht  1839,  18,487):  »Eine 
\:Qtefsucbuiig  der  lange  beJca  ^^"^  Bunsen  gemacht  worden  b«  der 
Flüss^it,  die  erhalten  wird  ^*^'*"*^^">  rauchenden,  selbstentzündUchen 
arsen^er  Säure  destüürf  B„'„  "^^nxi  man  wasserfreies  essigsaures  Kali  mit 
oigan^en  Natur  zusammer^^"  *    daraus  verschiedene,  nach  Art  der 

welcAe  aber  Anenfk  als  eIerr,^T^*^*^     Verbindungen   hervorgebracht,    in 

üeber  die  Bedeutung  di^f^^f    »^tandtheü  eingeht". 
ricD  berichtet  Be«eliüs  %ah^^  ^.»»tersuchung  für  die  chemischen  Theo- 
in Jahresberichte  ,8;ö  dil.^^^^^***     1841,   ao,  526):     „Ich   erwähnte 
Bansen  über  die  schon  längst    b^I^''      «merkwürdigen   Untersudiungen  von 
Pi.i.c,VTt«*   «.II.    "''*^BSt:    öelcannte,   sogenannte  Cadet'sche  rauchende 
Fl^keit,  welche  s.ch  an    der    Lxaft    ^tzündet  und  durch  trockene  De- 
süllaüon  von  arseniger  Säure    mit     essigsaurem  Natron  erhalten  wird.    Ich 
envatote,  dass  sie  von  Bunsen    Allcarsin   genannt  worden  ist,  während  er 
das  durch  langsame  Oxydation      derselben  an  der  Luft  entstehende  Pro- 
dtict  Alkargen  nannte.     Binigr^     sp»ätere,   privatim  mitgetheilte  Versuche, 
«■e/ck  idgen,  dass  der    Sauerstoff     im    Alkarsin  durch  Einwh-kung  von 
^<«efelwa8serstofr  gegen  Scl\>jvefel,    vmd  durch  andere  Wasseretoffsäuren 
^.'^m  Salzbildner  au^ewechselt    -werden  kann,  veranlassten  mich,  bei  der 
^^«stellung  dieser  Thatsacliexi      in.     «der   letzten  deutschen  Auflage  meines 
Lcbtbuches  der  Chemie,  TTieil  VlXl,    S.  714—724,  die  wahrscheinlich  rich- 
^gste  theoretische  Ansicht  von    diesen  Verbindungen  aufeustellen,  dass  sie 
^/■•^^^^icll  Art  der   organisclven      "KLörper  zusammengesetztes   Radikal  = 
xi(  \    ^^  enthalten,  flir  •welclaes    icli  Bunsen  den  Namen  Kakodyl  vor- 
ciia^^  J  Bezug  auf  den    tiöcYxst     widrigen  Geruch   aller  seiner  Verbin- 
iind^^^.  Bansen  hat  darauf   seine  Versuche  in  dieser  Beziehung  fortgesetzt 
«?«fe!^       «»"  seine  Resultate     -privattim     mitgetheUt,    die  ich   hier  mit  seinen 
i^  ^(»Worten  anfuhren    will-.      "Die  Ansicht  von  einem  ternären  Radical, 
^T^^ Kakodyl,  Kd  =  C^VI^^Aä,,    stimmt  so  vollkommen  mit  dem  Ver- 
^**^=/  der  ganzen  Alkarsingrn-ppe  überein,  dass  man  wohl  kaum  ein  auf- 
N^^SSad^res  Beispiel  von      einem    xusammengesetzten  Radical  wählen  kann. 
:  "«  Ajkarsin  ist  Kakodyloacyd.,    "Kd,  es  kann  direct  oxydirt  und  desoxydirt 
»erden....  Das  Alkargen    ist    "Kakodylsäure,  Kd." 

In  einer  späteren     Bemerlcxing  (Jahresbericht  1842,  21,  503)  schrabt 
\  ^«^lius:   „Bunsen    hat      d.ixrcla      cüese  Untersuchung  seinen  Namen  m  der 
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Wissenschaft  unvergesslich  gemacht.  Die  Mitwelt  ist  es  schuldig,  ihm 
ihre  Erkenntlichkeit  für  die  Ausmittelung  eines  so  wichtigen  und  so  ge- 
fährlich zu  bearbeitenden  Gegenstandes  auszudrücken,  eine  Forschung, 
von  der  wohl  mit  Recht  gesagt  werden  kann,  dass  sie  wenig  zu  wünschen 
übrig  lässt".  Weiter  berichtet  er  (Jahresbericht  1845,  Mi  640):  „Bunsen 
hat  seine  höchst  wichtige  Untersuchung  über  das  Kakodyl  abgeschlossen  . . . 
Den  Inhalt  davon  habe  ich  in  diesem  Jahresberichte  nach  den  mir  freund- 
schaftlichst gemachten  Privat  -  Mittheilungen  in  dem  Maße  aufgenommen, 
wie  die  Versuche  fortschritten.  Diese  Arbeit  ist  ein  Grundpfeiler  für  die 
Lehre  von  zusammengesetzten  Radicalen,  von  denen  das  Kakodyl  noch 
das  einzige  ist,  welches  in  Uebereinstimmung  mit  einfachen  Radicalen  bis 
in  alle  Einzelheiten  verfolgt  werden  konnte."  Und  er  schließt  seinen  Be- 
richt mit  einem  Satze,  in  welchem  er  noch  einmal  auf  die  Wichtigkeit 
dieser  mühsamen  und  schwierigen  Untersuchung  hinweist. 

Um  ein  anderes  Urtheil  anzuführen,  das  eines  Führers  der  modernen 
Chemie,  dem  des  großen  Schweden  an  die  Seite  zu  stellen,  sei  der  fol- 
gende Satz  aus  den  Anmerkungen  angeführt,  mit  welchen  A.  von  Baeyer 
seine  Ausgabe  jener  Arbeiten  in  Ostwald's  Klassikern  begleitet  hat: 
„R.  Bunsen's  .  .  .  Untersuchungen  über  die  Kakodylreihe  werden  schon 
seit  lange  als  klassisch  bezeichnet  und  verdienen  dies  Lob  namentlich  als 
Muster  einer  Experimentaluntersuchung,  welche  zeigt,  wie  auch  die  schwie- 
rigsten Aufgaben  der  chemischen  Experimentirkunst  durch  die  Hand  eines 
Meisters  gelöst  werden  können". 

Unter  den  vielen  merkwürdigen  Thatsachen,  welche  diese  Arbeiten 
bringen,  ist  hervorzuheben,  dass  die  Kakodylsäure  nicht  giftig  ist,  obwohl 
sie  54  Prozent  lösliches  Arsen  enthält.  „Selbst  eine  Dosis  von  4  g  Kako- 
dylsäure in  die  Limge  gespritzt,  brachte  bei  einem  Kaninchen  keine  Ver- 
giftungssymptome hervor". 

Es  ist  auch  von  Interesse,  Bunsen^s  Beschreibung  der  Eigenschaften 
des  Kakodylcyanids  zu  lesen,  durch  dessen  Explosion  sein  rechtes 
Auge  die  Sehkraft,  und  er  selbst  beinahe  das  Leben  verlor,  denn  er  lag 
an  der  Vergiftung  mehrere  Tage  zwischen  Leben  und  Tod,  dessen  Unter- 
suchung er  aber  trotzdem  zu  einem  befriedigenden  Ende  brachte.  „Die 
Substanz  scheint  die  giftigste  unter  den  Kakodylverbindungen  zu  sein. 
Setzt  man  sich  der  Atmosphäre  eines  Zimmers  aus,  in  das  nur  einige 
Gran  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft  sind,  so  tritt  plötzlich  Ein- 
schlafen der  Hände  und  Füße,  Schwindel  und  Betäubung  ein,  die  sich  bis 
zu  völliger  Bewußtlosigkeit  steigern  kann.  Diese  Zufälle  sind  indess  nur 
von  kurzer  Dauer  und  ohne  Nachwirkung,  wenn  man  sich  zeitig  genug 
der  Einwirkung  der  Substanz  entzieht". 

Was  die   Constitution  und  das  Radical  dieser  Kakodylverbindungen 
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anlangt,  so  sind  verschiedenartige  Theorien  darüber  im  Laufe  der  Zeit 
au%estellt  worden.  Bunsen  selbst  sprach  hierüber  keine  eigene  Meinung 
aus,  und  erst  Kolbe  stellte  die  Vermuthung  auf,  dass  es  Dimethylarsin, 
.^sICHj),  sei,  was  dann  auch  die  späteren  Versuche  von  Cahours  und 
Riebe  wahrscheinlich  machten.  Jedoch  verdanken  wir  erst  den  For- 
schungen von  Baeyers  über  die  Arsenmonomethylverbindung  die  voll- 
ständige Aufklärung  der  Beziehungen,  welche  die  verschiedenen  Verbinr 
düngen  unter  einander  haben  {Ann.  1853,  i07>  257). 

Die  Untersuchungen  über  das  Kakodyl  beanspruchen  unser  Interesse 
nicht  nur  dadurch,  dass  sie,  wie  wir  gesehen  haben,  uns  das  erste  Bei- 
spiel eines  isolirbaren  Radicals,  sondern  auch,  weil  sie  Frankland  und 
Kekule  das  Material  'für  die  genauere  Bestimmung  des  Begriffes  der  che- 
mischen Werthigkeit  geliefert  haben.  Denn  es  ist  nicht  zu  viel  gesagt, 
dass  die  späteren  Arbeiten  Frankland's  über  die  Organometalle,  ferner 
die  über  die  sogenannten  Alkoholradicale,  die  der  französischen  Chemiker, 
ja  man  kann  hinzufugen,  die  von  Baeyer's  ihren  ersten  Anstoß  durch  die 
Kakodyluntersuchung  erhalten  haben.  Dieses  Verhältniss  ist  von  un- 
serem verstorbenen  Mitgliede  Frankland  in  den  nachstehenden  liebens- 
^ürd^en  und  bescheidenen  Worten  anerkannt  worden,  welche  in  der 
Dedication  seiner  gesammelten  Werke  enthalten  sind:  „Ich  widme  diese 
Blätter  meinem  Freunde  und  Lehrer  Robert  Wilhelm  Bunsen,  dessen 
Untersuchungen  über  das  Kakodyl,  über  die  Gase  des  Hohofens  und 
über  die  vulkanischen  Erscheinungen  Islands  ich  immer  als  die  Muster 
wissenschaftlicher  Arbeiten  in  der  reinen,  angewandten  und  physikalischen 
Chemie  angesehen  habe,  als  ein  Zeichen  sowohl  meiner  Hochachtung 
wie  auch  meiner  Dankbarkeit  für  seinen  Unterricht,  der  mir  die  Noth- 
wendigkeit  der  Vollständigkeit  und  Genauigkeit  bei  aller  wissen- 
schaftlichen Arbeit  einpflanzte.  Ich  wünschte  nur,  dass  sie  ihres  hohen 
Beispiels  würdiger  wären". 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass,  obwohl  diese  Arbeit  die  einzige  von  Be- 
deutung war,  die  er  im  Gebiete  der  organischen  Chemie  ausführte,  er 
doch  mit  Recht  als  einer  der  Pioniere  der  modernen  organischen  Chemie 
angesehen  werden  muss. 

Ich  gehe  nun  zu  einer  Arbeit  von  ganz  anderer  Art  über,  die  in- 
dessen um  nichts  weniger  interessant  und  wichtig  ist,  wie  die  vorige. 

hl  dem  Jahre  1838,  wo  Bunsen  seine  Untersuchungen  über  die 
Gase  des  Hochofens  begann,  waren  die  Mittel  zur  Messung  und  Trennung 
der  Gase  äußerst  mangelhaft.  Während  der  Zeit  zwischen  diesem  Jahre 
und  dem  Jahre  1845  hat  Bunsen  nicht  nur  seine  wohlbekannten  gaso- 
metrischen  Methoden  ausgearbeitet  und  verbessert,  sondern  hat  auch 
^e  Methoden  mit  bemerkenswerthem  Erfolge  auf  die  Untersuchung  der 
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chemischen  Vorgänge  in  der  wichtigsten  aller  Industrien^  der  Herstellung 
des  Roheisens  im  Hochofen  angewendet. 

EHe  erste  eingehende  Beschreibung  von  Bunsen's  gasometrischen 
Methoden  wurde  von  Kolbe,  damals  einer  von  Bunsen^s  Assistenten,  in 
Gestalt  eines  besonderen  Schriftchens  ausgegeben.  Den  englischen  Lesern 
wurden  diese  Methoden  durch  eine  auf  der  Versammlung  der  British 
Association  zu  Cambridge  1845  von  R.  W.  Bunscn  und  Lyon  Playfair 
gemachte  Mittheilung  bekannt,  welche  den  Titel  trug:  „Ueber  die  Gase 
des  Hochofens,  mit  Beziehung  auf  das  Schmelzen  des  Eisens".  Die  Ver- 
fasser geben,  bevor  sie  auf  die  technische  Seite  des  Problems  eingehen, 
experimentelle  Nachweise  über  die  Genauigkeit  und  Zuverlässigkeit  der 
angewendeten  Methoden  zur  Messung  und  Einzelbestimmung  der  Hoch- 
ofengase. Eine  von  diesen  bestand  in  der  Analyse  einer  großen  Anzahl 
von  Luftproben.  Dieselben  waren  in  Marburg  gesammelt  und  analysirt 
worden  und  Bunsen  berichtet  darüber  wie  folgt:  „Die  genaue  Ueberein- 
sttmmung  dieser  Versuche  untereinander  und  mit  den  Ergebnissen  der 
sorgfältigen  Luftanalysen  von  Dumas  beweist,  dass  die  eudiometrische 
Luftanalyse  einen  Grad  der  Genauigkeit  gestattet,  welcher  durch  die 
schärfsten  chemischen  Methoden  nicht  übertrofTen  wird;  sie  beweist  ferner, 
dass  die  Anwesenheit  von  Stickstoff  keinen  störenden  Einfiuss  auf  die 
Bestimmung  explosiver  Gasgemische  ausübt". 

Der  in  dem  Report  der  British  Association  vollständig  abgedruckte 
Bericht  geht  nun  zu  einer  Beschreibung  der  Versuche  über,  welche 
Bunsen  über  die  Zusammensetzung  der  Hochofengase  bei  einem  mit 
kaltem  Wind  und  Holzkohlen  zu  Veckershagen  in  Hessen  betriebenen 
Ofen  über.  Aus  diesen  ergab  sich,  dass  etwa  die  Hälfte  der  Verbrennungs- 
wärme des  Heizmaterials  mit  den  Gichtgasen  entweicht. 

Die  Wichtigkeit  dieser  Untersuchungen,  welche  zum  ersten  Male 
exacte  chemische  Messungen  in  eine  so  ausgedehnte  Industrie  wie  die 
der  Eisengewinnung  einfiihrten,  wurde  sofort  von  Lyon  Playfair  erkannt, 
der  Bunsen's  Bekanntschaft  in  Marburg  gemacht  hatte.  Auf  Playfair^s 
Vorschlag  entschloss  sich  Bunsen,  nach  England  zu  kommen  und  eine 
ähnliche  Untersuchung  für  die  englischen,  mit  Koke  und  Steinkohle  be- 
triebenen, und  sowohl  kalt  wie  heiß  geblasenen  Hochöfen  durchzuführen. 
Auf  diese  Weise  wurde  eüie  Untersuchung  veranlasst,  die  man  wohl  ein 
Muster  in  der  Anwendung  wissenschaftlicher  Methoden  zur  Aufklärung 
technischer  Vorgänge  nennen  kann.  Denn  sie  stellte  nicht  allein  klärlich 
die  Natur  der  chemischen  Veränderungen  fest,  welche  durch  den  ganzen 
Ofen  stattfinden,  sondern  ergab  auch,  nach  welcher  Richtung  Ersparnisse 
von  einem  ungeahnten  Umfange  gemacht  werden  können.  So  wurde 
nachgewiesen,  dass  während  etwa  die  Hälfte  des  Brennmaterials  mit  den 
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eatweichendea  Gasen  in  dem.  deutschen  Ofen  verloren  ging,  der  Verlust 
in  dem  englischen  nicht  weniger  als  81,5  Prozent  betrug,  und  dass,  was 
vom  techiiisdien  Standpunkt  besonders  wichtig  war,  die  ganze,  bisher 
verlorene  Wärme  ohne  Schwierigkeit  in  den  verschiedenen  Theilen  des 
Processes  zu  Nutze  gemacht  werden  konnte.  Diese  Hinweise  wurden  in- 
dessen von  den  Fabrikanten  nur  sehr  langsam  zur  Anwendung  gebracht. 
Sechs  Jahre  vergingen,  bevor  der  erste  Schritt  in  dieser  Richtung  gethan 
wurde,  dann  aber  wurde  die  Wichtigkeit  des  Hinweises  stufenweise  aner- 
kannt, und  gegenwärtig  wird  bereits  seit  einer  Reihe  von  Jahren  die 
früher  verlorene  Wärme  zu  Nutze  gemacht  und  eine  Erspamiss  erzielt, 
die  nicht  nach  Tausenden,  sondern  nach  Millionen  Pfund  zu  berech«- 
nen  ist 

Hierbei  wird  nicht  nur  die  verlorene  Wärme  gewoimen,  sondern 
auch  werthvolle  Nebenprodukte,  deren  Existenz  bis  zu  jener  Zeit  voll- 
ständig übersehen  worden  war.  Der  Bericht  weist  auf  den  Verlust  an 
gebundenen  Stickstoff  hin,  welcher  bei  dem  damaligen  Process  als  Am- 
moniak und  Cyan  entwich,  da  der  obere  Theil  des  Ofens  nach  den 
Worten  des  Berichts  „nicht  sowohl  ein  Gebiet  der  Verbrennung,  als  eines 
der  Destillation**  ist.  Der  Betrag  des  Verlustes  an  diesen  werthvoUen 
Stoffen  wurde  durch  genaue  Analysen  festgestellt  und  eine  Methode  zu 
ihrer  Wiedeigewiunung  vorgeschlagen,  „ohne  die  Kosten  des  Betriebes  zu 
erhöhen  oder  ihn  sonst  im  geringsten  zu  stören**.  Bezüglich  der  ent- 
weichenden Cyanverbindungen  findet  sich  eine  von  Playfair  berichtete 
Geschichte  in  dessen  ausgezeichneter  Biographie  von  Wemyss  Reid: 
„Bunsen  war  unten  mit  dem  Durchleiten  der  Gase  durch  Wasser  be- 
schäftigt (bei  dem  Hochofen  von  Alfreton  in  Derbyshire)  und  ich  oben, 
um  irgend  welche  löslichen  Stoffe  zu  sammeln,  als  ich  durch  die  Nach- 
richt erschreckt  wurde,  dass  mein  Freund  plötzlich  krank  geworden  sei. 
Ich  rannte  nach  unten  und  sah  weiße  Nebel  aus  einer  seitlichen  Oeffnung 
herauskommen,  daneben  Bunsen,  der  sich  augenscheinlich  eben  von  einer 
Ohnmacht  erholte.  Ich  hielt  meine  Nase  an  die  Oeffnung  und  roch  den 
Dampf  von  Cyankalium,  wodurch  ein  ganz  neues  Licht  auf  die  Vorgänge 
im  Ofen  geworfen  wurde**. 

Im  Jahre  1857  sammelte  Bunsen  in  einem  Buche  —  dem  einzigen, 
das  er  herausgegeben  hat  —  die  Gesammtheit  seiner  gasometrischen 
Untersuchungen;  hiervon  erschien  eine  zweite,  sehr  vermehrte  Auflage 
1877  (Gasometrische  Methoden  von  R.  W.  Bunsen).  Es  giebt  kein  besseres 
und  voUständigeres  Mittel,  die  Eigenart  von  Bunsen's  Arbeitsweise  kennen 
lu  lernen,  als  das  Studium  dieses  Werkes.  Als  ein  Bericht  über  experi- 
mentelle Untersuchungen  steht  das  Buch  nach  meiner  Ansicht  hinsichtlich 
der  Originalität   der   Conception,    der   erfolgreichen    Ueberwindung   von 
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Schwierigkeiten,  des  Scharfsinns  in  der  Erfindung  von  Apparaten  und  der 
Genauigkeit  der  Ausführung  ohne  Gleichen  da. 

Der  erste  Theil  enthält  eine  Beschreibung  seiner  verschiedenartigen 
Methoden,  um  die  Gase  zu  sammeln  und  zu  messen.  Gemäß  der  Quelle, 
aus  der  die  Gase  kommen,  wird  die  erste  Aufgabe  auf  verschiedene 
Weise  erledigt,  je  nachdem  sie,  wie  beschrieben,  aus  dem  Hochofen,  aus 
Fumarolen,  vulkanischen  Spalten  stammen,  in  Mineralquellen  frei  aufsteigen, 
oder  in  Fluss-  oder  Quellwasser  gelöst  sind.  Im  zweiten  Theile  finden  wir 
eine  vollständige  Beschreibung  des  Verfahrens  der  eudiometrischen  Ana- 
lyse, enthaltend  die  Einzelheiten  der  Ausführung,  eine  Diskussion  der 
wahrscheinlichen  Fehlerquellen,  und  der  Mittel,  sie  einzuschränken.  Als 
Beispiel  der  erreichbaren  Genauigkeit  (seine  SauerstoflTbestimmui^^en  in 
atmosphärischer  Luft  zeigen  nur  Unterschiede  von  o,i  Prozent  im  Sauer- 
stoff) werden  Bunsen's  gasometrische  Methoden  stets  das  Vorbild  bleiben. 
Es  sind  in  den  letzteren  Jahren  schnellere  und  einfachere  Methoden  an- 
gegeben worden,  keine  aber  übertrifft  die  ursprüngliche  an  Genauigkeit, 

Der  dritte  Theil  des  Buches  enthält  die  Beschreibung  zweier  neuer 
Methoden  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Gase.  Die 
erste,  welche  auch  auf  Dämpfe  Anwendung  findet,  besteht  in  der  Wägung 
eines  tarirten  Gefäßes,  das  einmal  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  oder 
Dampfe,  das  andere  Mal  mit  Luft  gefüllt  ist,  wobei  alle  Veränderungen 
der  Temperatur  und  des  Druckes  durch  eine  sinnreiche  Compensation 
unschädlich  gemacht  werden.  Vielleicht  der  interessanteste  Punkt  in 
diesem  Theile  ist  die  Beschreibung  eines  neuen  Thermostaten,  mit  dessen 
Hilfe  vollkommen  constante  Temperaturen  bis  zu  hohen  Graden  erreicht 
werden  können.  Bunsen  bediente  sich  dieses  Verfahrens,  um  die  Dichte 
des  Wasserdampfes  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  bestimmen,  und 
es  wurden  völlig  übereinstimmende  Zahlen  erhalten,  obwohl  die  gewoge- 
nen Mengen  sich  nur  auf  80  mg  beliefen.  Die  zweite,  nur  für  Gase 
geeignete  Methode  beruht  auf  der  Geschwindigkeit  des  Ausflusses.  Auch 
hier  braucht  die  dem  Versuche  unterworfene  Menge  des  Gases  nicht 
mehr  als  etwa  50 — 60  ccm  zu  betragen,  während  die  erhaltenen  Resultate 
von  großer  Genauigkeit  smd.  Hierzu  bemerkt  Bunsen,  dass  für  tech- 
nische Zwecke,  z.  B.  die  Bestimmung  der  Dichte  des  Leuchtgases,  dieses 
einfache  Verfahren  sich  allen  anderen  überlegen  erweisen  würde. 

Der  vierte  Theil  des  Buches  enthält  Untersuchungen  über  die  Ab- 
sorptionserscheinungen bei  Gasen  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Versuche 
sind  hauptsächlich  zu  dem  Zwecke  unternommen,  die  Grenze  zu  be- 
stimmen, bis  zu  welcher  die  bekannte  Proportionalität  mit  dem  Drucke 
bestehen  bleibt.  Zuerst  wird  das  Absorptiometer  beschrieben,  ein  In- 
strument, welches  genaue  Resultate  mit  verhältnissmäßig  kleinen  Gasmengen 
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gf^^T>t  Von  nicht  weniger  als  2Ö  G 

n«.*^*  verschiedenen  Methoden      '     ^^^'^  werden  die  Absorptionscoefficienten 
th  ^^=üs  von  ihm,    theils  von    se/^    ^^^h  der  Natur  der  Aufgabe  gemessen, 
n»,^öentlich  die  schwerer  lösliche^^'r-  ^^^^^^^^'     ^^  Ergebniss  war,  dass 
ge=-^^rchen,  während  sich  bei    H     ^    ^^e    dem  Dalton-Heniy'schen  Gesetze 
B^rH  den  ers^enannten  ist  die   ^  ^    ^^^'chter  löslichen  Abweichungen  finden. 
^^   ^  Messung  seines  Absorot'       ^^^'^'^^nsetzung  eines  Gasgemisches  aus 
^t-^  absorptiometrischen  Analv^^^^^^^^^^^^^^  ableitbar.     Die  Ergebnisse 
mit  denen  der  eudiometrische     ^  ^f^^^^sen  sich  als  völlig  übereinstimmend 
ob  ein  gegebenes  Gas  einhe'n'    J^^^^^^  ermöglicht  erstere  zu  bestimmen, 
eudiomeWscbe  Verfahren  nicht  ^^^^    ein  Gemenge  ist.    Während  das 

iKirkung  von  Aetzkali  auf  ein  ^^*^^*^^^^^n  kann,  ob  das  bei  der  Ein- 
ein Gemenge  aus  gleichen  VoJ  ^^^^^  entstehende  Gas  Methan  ist  oder 
das  absoiptiomefrische  VerfoK       ""^^'^     Aethan  und  Wasserstoff,  gestattet 

Im  fünften  Theiie  untet^^^l^^  ^i^^    ^^'""^'^  Entscheidung, 
diffusion,  und  wenn  er  aucH     S^      J^^nsen   die  Erscheinungen   der   Gas- 
für  den  Fall  der  reinen  nlff^^  <^ült:igkeit  des  Graham'schen  Gesetzes 

dianhra^.  vnn  u  Kl  u  ^  '^'^  anerkennt,  erhält  er  mit  einem  Gips- 
C^^LZ  t  '"^f""  I^iolco  abweichende  Ergebnisse.  Er  schliesst 
fe^ritT  ?"^^^     Gyp«^^     nicht   sowohl   als  eine  Summe  von 

ton^  Lochern  sondern  vielmeKi-  als  eine  solche  von  capiUaren  Röhren 
an  esehen  werden  müssen,  so  dass  die  Erscheinungen  durch  die  der 
iranspiration  beeinflusst  werden.  Zvim  Schlüsse  des  Kapitels  beschreibt 
^m  Verfahren,  um  durcli  OifTnsion  zu  ermitteln,  ob  ein  Gas  ein  Ge- 
'"^^ge  ist,  oder  nicht. 

öer  sechste  und    letzte    TTlxeil      "bezieht  sich  auf  die  Verbrennungs- 
«^heinungen  bei  Gasen,      Die    ^^erbrennungstemperatur,  d.  h.  die  Tem- 
peratur im  Inneren  eines  vert>renx\encieii  Gases  kann  aus  der  Verbrennungs- 
/ n^^^  "^^  ^^^  WärmecapacitisLt:      des    Gasgemisches   berechnet   werden, 
aaaik       man  die  Verbrennung    bei    dieser  hohen  Temperatur  als  vollständig 
^^\^^t.  Ö*^^  Voraussetzung    tiirifTt:    aber  nicht  zu,  und  Bunsen  versuchte 
inie  o^b,  die  Verbrennungstemperalcnr  auf  ganz  andere  Weise  zu  bestimmen, 
?^<i5^^  er  nämlich  den   OnicW    ma.Q,    der  bei  der  Verbrennung  einer  ein- 

^^ilo^enen  Gasmasse    entsteVit. 
Bit  Zu  diesem  Zwecke    constmirte    er  einen  wunderbar  einfachen  Apparat, 

\i  ""^em  er  feststellte,  dass  die  Verbrennungstemperatur  des  Wasserstoff- 
^  Vw  ^^^Wenoxydknallgases  von  theoretischer  Zusammensetzung  3033"*» 
^^^-  2844^  ist.  AucVi  versnoVite  er  -die  Geschwindigkeit  zu  bestimmen, 
^^  Welcher  die  Verbrennung  sich  fortpflanzt,^  und  kam  zu  dem  Ergeb- 
"^  dass  sie  für  WassexstofTlcnallgas  34  m  beträgt.  Spätere  Versuche 
'^  liixon  (Phil,  trans.  x  8q3^  x»4,  97)  ergaben,  dass  sich  diese  Geschwm- 
^Sl^^it:  nur  auf  die    ers1:e     X>eriode  der  Verbrennung   bezieht,   bevor  die 
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Explosionswelle  ihre  maximale  Geschwindigkeit  erreicht  hat,  und  dass 
letztere  den  hohen  Werth  von  fast  3000  m  in  der  Secunde  erreicht  Auch 
in  anderen  Knallgasgemengen  stellt  sich  eine  Geschwindigkeit  von  gleicher 
Größenordnung  heraus,  und  die  Entzündung  scheint  sich  ähnlich  fortzu- 
pflanzen, wie  eine  Schallwelle. 

Eine  der  bekanntesten  Erfindungen  Bunsen^s  ist  die  der  Zinkkohlen- 
kette, welche  seinen  Namen  trägt. 

Die  Construction    dieser   Batterie   im  Jahre    1841  (Lieb.  Ann.  1841, 
38,  3 1 1 )  bedeutet  eine  Epoche  in  der  wohlfeilen  Gewinnung  der  Elektricität. 
Indem  er  die  Platinplatten  Grove's  durch  Kohle  ersetzte,  erniedrigte  Bunsen 
nicht  nur  die  Anschaffungskosten,   sondern  vermehrte   auch    die  Dauer, 
während  welcher  die  Batterie  im  Maximum  ihrer  Wirkung  erhalten  wer- 
den kann.     Der  Erfolg  der  Verbesserung  war  abhängig  davon,  dass  es 
gelang,  die  zerstörende  Wirkung  der  Salpetersäure   auf  die  Kohlen    zu 
vermeiden.   Dies  erzielte  er  durch  starke  Erhitzung  der  Kohlen,  und  nahm 
derart  das  Verfahren  der  Umwandlung  der  Kohleelektroden  in  Graphit 
voraus,  das  jetzt  in  so  großem  Umfange  zur  Darstellung  von  Elektroden 
für   die   elektrochemische  Technik   angewendet   wird.     Es   ist   gleichfalls 
von  Interesse,   daran  zu  erinnern,  dass  Bunsen  es  war,   der  schon  1843 
auf  die  Anwendung   des   elektrischen  Stromes   zu  Beleuchtungszwecken 
hinwies.     Er  berichtet,  wie  unter  Benutzung  einer  Batterie  von  44  seiner 
Elemente  mit  einem  Aufwände  von  einem  Pfund  Zink  in  der  Stunde  ein 
Licht  von   1171,3   Kerzenstärke   erhalten  werden  konnte,   „dessen   Glanz 
das  Auge  kaum  ertragen  kann".     Er  fügt  hinzu,  dass  der  Verbrauch  der 
Kohle  durch  Einschließen  in  eine  Glaskugel  bedeutend  vermindert  werden 
kann.     Kurz  er  beschreibt  den  ersten  Schritt  zu  dem  modernen  System 
der   elektrischen  Beleuchtung,    das   seitdem    durch    die   Entdeckung    des 
Dynamoprinzips  in  großem  Maßstabe  anwendbar  geworden  ist.   In  seiner 
ersten  Beschreibung  der  Batterie  giebt  Bunsen  eine  sorgfältige  Berech- 
nung der  Arbeit,    die  sie    leisten    kann.     Er  zeigte,  dass  drei  Zellen    in 
30  Minuten   0,67,75  g  Wasser  zersetzen  können,  entsprechend  1137   com 
Knallgas  bei  0°  und  76  cm  Druck.     Der  entsprechende  Zinkverbrauch 
wurde  in  jeder  Zelle  bestimmt  und  ergab  sich  überall   gleich  und   gleich 
dem  elektrochemischen  Aequivalent  des  zersetzten  Wassers.    Einige  Jahre 
später,  1848,  bestimmte  er  die  elektrochemischen  Aequivalente  von  Zink 
und  Wasser.     Für  das   erste  erhielt  er  den  Werth  0,033,  ^^^  das  zweite 
0,00937;  es  ist  mit  anderen  Worten  zur  Zersetzung  von  i  mg  Wasser  in 
der  Secunde  ein  Strom  von  der  absoluten  Intensität  106,33  erforderlich. 
Diese  Versuche  bestätigen   das   Gesetz  von   Faraday,   indem  sie    zeigen, 
dass    die    Menge    des   zersetzten   Wassers    der   Menge    der    strömenden 
Elektricität  proportional  ist,  und  dass  weder  die  Natur  der  Elektroden, 
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^^^    ^li^-^U. 


^"  «  fvtf  ^«  ^essvmgr  elelctrs  ^  ^^"*^  Festiegung  wissenschaft- 
^EiB\**eft  Sit  da*  elektrochei^'^^^'' ^'°^^"=  ""^  «■■  «^'^'t  '84° 
^i,  Zahl  0,00931  pie  zu  überwinrf^'®^^^  Aequivalent  des  Wassers  in 

^„Sttomcmn  ^^^^^  2)  ^ie  Afc»^*^^.^«  Schwierigkeiten  sind:  i)  die 
^^^tkttodcn,  3)  di«  Bildung  vo,?^J;°"  '^'l^^''  '^'^^  das  Wasser 
"»^* *TtSbeiduog  von  Kupfer  oder  ^.1^'  ^^?<^°wärtig  bedient  man 
ach  der  ^  .gt  ein  Zehntel    «i^r  ^"'^  ""^  die  gegenwärtige  Ein- 

heit, das  AfflP  ^igirtrochemische  .^^a  ^*^"  ^^''*""  """^  ^"™*"  benutzten; 
hiernach  ist  s^cunde  zersetzt*-  %fl^^^*  '^^^  Wassers  oder  die  durch 

'  ^'^'^  '"  tndessen  erst  der  Anfa«  "^^  ^'^*^^  0,0009315. 

^'''^eri'tstimmt  war  ^^f  ^«^  Arbeiten,  zu  denen  die  B«n- 
sen'sche  1»«  elektrochemische«  -^  '852  m  Breslau  wendete  Bunsen 
^''  ^^uZ^  an,  die  bis  d^^  ^^'""^T^  ^^^  Salze  und  zur  Dar- 
^•^"'^rpTroder^r»  so    Wei^^^'^^^der  nur  m  Gestalt  unzusammen- 

dass  ihre  phys  "O"  nen  Eigenschaften  nicht  hatten  unter- 

sucht werden  können.    D^  erste    der    tri   Arbeit  genommenen  Metalle  war 
Magnesium  ILieb.  Ann.  i»5  '  *=•'  J^3  7  )  ,    dessen  Reduction  von  Davy  vergeh- 
iiA  undvonBussy  «^^  "^l^^^^^^ex^em  Erfolge  versucht  wordenlar. 
Die  bis  dahin  nicht  überwundene   Schwierigkeit  lag  darin,  dass  die  Kügcl- 
chen  des  geschtnoizenen  Metalle  sleicht  er  sind,  als  der  aus  geschmolzenem 
CUonnagnesium  bestehende  E.ieictrolyt,    so  dass  sie  gleich  nach  ihi«r  Ent- 
stehung an  die  Obetftäche  steigen     und    verbrennen.     Um   dies  zu   ver- 
mdden,  verfiel  Bunsen  auC  den   sinnreichen  Gedanken,  die  Kohleelektrode 
derart  einzuschneiden,  dass  das   geschmolzene  Metall  in  den  Einschnitten 
sich  verfängt  und  nicht  an  die    Oberfläche  steigen   kann.     Mittels  der 
Tangentenbussole  maß  Bunsen   die   Intensität  des  angewendeten  Stromes 
in  absolutem  MaQe  und  fand  an    Stelle   der  theoretischen  Ausbeute  von 
4,oq6  g  wirklich  2,^5  g.     l^achdetn    er   das  Metall  in  einiger  Menge  er- 
halten hatte,  bestimmte  et  dessen    physikalische  und    chemische  Eigen- 
schaften, zeigte,  dass  es  sich  zu  Draht  pressen  ließ  und  bestimmte  die 
Leuditkraft  des  brennenden  Metalls.     Diese  fand  er  gleich  500  Kerzen. 
Rund  sieben  Jahre  später  maO  er  mit  mir  zusammen  den  aktinischen 
^Verth  des  vom  brennenden  Magnesium  ausgehenden  Lichts  und  zeigte, 
dass  es  für  photographische  Zwecke  benutzt  werden  kann.    Wir  fanden, 
dass  dne  Fläche  brennenden  Magnesiums,  die  von  der  Meereshöhe  aus 
gesehen  die  scheinbare  Größe  der  Sonne  hat,  von  dieser  Stelle  aus  eine 
cfaemische   Wirkung    thut  wie   die  Sonne,   die   von  einem   wolkenlosen 
Himmd  in  dner  Höhe  von  9°  53'  über  dem  Horizonte  scheint     Beim 
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Vei^leich  der  sichtbaren  Helligkeit  dieser  beiden  Lichtquellen  wurde  die 
der  Sonne  524,7  mal  größer  gefunden,  als  die  des  brennenden  Magnesiums 
bei  einer  Zenithdistanz  von  67^22',  während  bei  derselben  Zenithdistanz 
die  „chemische  Helligkeit"  der  Sonne  nur  36,6  mal  so  groß  war.  Hier- 
aus ist  der  Werth  des  Magnesiumlichtes  als  einer  Quelle  aktinischer 
Strahlen  für  photographische  Zwecke  alsbald  ersichtlich.  Die  Anwendung 
des  Magnesiums  als  Lichtquelle  ist  inzwischen  technisch  wichtig  geworden. 
Ein  brennender  Magnesiumdraht,  0,297  mm  dick,  entwickelt  ebenso  viel 
Licht,  wie  74  Stearinkerzen,  von  denen  5  auf  ein  Pfund  gehen.  Um  eine 
Lichtmenge  zu  entwickeln,  welche  74  Stearinkerzen  ausgeben,  die  10  Stun- 
den brennen  und  dabei  10  1^  Stearin  verbrauchen,  genügen  72,2  g  Mag- 
nesium. Das  Magnesiumlicht  wird  zum  Signalisiren  für  militärische  und 
Schiflfahrtszwecke  gebraucht  und  findet  femer  besonders  in  der  Feuer- 
wericerei  Anwendung. 

Vielleicht  die  interessanteste  Anwendung  der  Bunsen'schen  Batterie  für 
solche  Zwecke  ist  die  Darstellung  der  Metalle  der  alkalischen  Erden  (Joum. 
de  pharm.  1854,  28,  155),  deren  Isolirung  bis  dahin  gescheitert  war.  Die 
Arbeit  wurde  A.  Matthiessen  übertragen,  der  sie  unter  Bunsen's  Leitung 
erfolgreich  zum  Ziele  führte.  Die  für  eine  glatte  Reduction  erforderlichen 
Bedingungen  wurden  sorfaltig  ermittelt.  Bunsen  hatte  bereits  ausge- 
sprochen, dass  die  Stromdichte,  d.  h.  die  Stromstärke,  getheilt  durch  den 
Querschnitt  der  Elektrode,  die  wichtigste  Rolle  bei  der  Ueberwindung  der 
chemischen  Verwandtschaft  spielt.  Diese  Bedingung  wurde  erfüllt,  indem 
man  als  negative  Elektrode  ein  ganz  kurzes  Stück  Klavierdraht  benutzte, 
an  dem  sich  das  reducirte  Metall  in  Gestalt  geschmolzener  Kugeln  aus- 
scheidet, die  dann .  unter  Petroleum  abgestrichen  werden.  Eine  andere 
Bedingung  ist,  dass  der  Schmelzpunkt  des  Elektrolyts  so  niedrig  als  mög- 
lich sein  muß,  und  dies  wurde  durch  die  Anwendung  eines  Gemisches 
von  Calcium-  und  Strontiumchlorid  und  Zusatz  von  etwas  Salmiak  in  dem 
Maße,  wie  die  Elektrolyse  vorschreitet,  erreicht.  Der  gleiche  Gegenstand 
ist  dann  im  Heidelberger  Laboratorium  1875  bearbeitet  worden,  wo 
Hildebrand  und  Norton  erhebliche  Mengen  von  Cer,  Lanthan  und  Didym 
im  Zustande  zusammenhängender  Massen  bereiteten. 

Die  Reduction  der  Metalle  war  indessen  nicht  die  einzige  wichtige 
Arbeit,  die  Bunsen  mittels  seiner  Batterie  vollbrachte,  denn  sehr  früh  in 
ihrer  Geschichte  übte  sie  ihren  Einfluss  in  der  organischen  Chemie 
aus.  Wie  wir  bei  der  Elektrolyse  des  Natrons  Sauerstoff  und  das  metal- 
lische Radikal  erhalten,  könnte  man  nicht  bei  der  Elektrolyse  einer  orga- 
nischen Verbindung  das  entsprechende  Radikal  erhalten?  Es  war  zweifellos 
ein  derartiger  Gedanke,  welcher  Bunsen  veranlasste,  seinen  Assistenten 
Kolbe  mit  der  Untersuchung  der  Elektrolyse  der  Essig-  und.  Valeriansäure 
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.'^■»''^Sden^^'*^^^''^'*?/*'*^^«,^^^  '^'♦9,  69,  257).  Die  Ei^bnisse 
ieteaBptec^^t-d  v^evtergemhn:  WuVcii  ''°"  ^°^^^  begonnen  und  von 
U^^^^r,  des  letxteren  g-ehörerT*^  """^  "'^^  "<^^'"  «^ie  umfassen- 
den F(»«l»««'\t  es  »cbwerUch  alle-e  ^*"*«  ^«'"  Geschichte  der  Wissen- 
sciaft  an'.  ^°T.^  Batterie  verdanken        '**«>«  bekannt,  dass  sie  ihr  Dasein 

*"  ^"*°\luss  an  die  Zinkkohlenk^^ 

Iffl  ^^\uertaokette  aus    Kup»f-__  J?^  construirte  Bunsen  ferner  eine 
äehrffirksajnc  .teren  Jahren    ein^        ^^^   ""^  Kupfer  (Pogg.  Ann.  1864, 

„3, 305)  ""'V'^ni;.  ,875,  ISO,  232)  ;??nstanteZinkkohIen-Chromsäure- 
B»««*'  rlniileplatten  leicht  aus  un  J''^*?  ^°  eingerichtet  war,  dass  die 
Zink- ""'^  vi  ^^„„ten,  um  die  WirJ^J"  ^'^  erregende  Flüssigkeit  ge- 
hoben «erden  ^^^  „  ^^j  ^^^  ™'»gr  hervorzurufen  oder  zu  unter- 
brechen. ^'^  Erden.  «Versuchung  der  Funkenspectra  der 
Metalle  der  seirc            ^      t-   j^ 

^^^^'^'1^^^^^^^  Photometer  (B^^T  ,  u  t'  '^^'''^^^  ^""^"  ^'^^ 
sein  ^«Wbetannu^s  ^  Photometerr  ^  J^^^^^er.  1845,  24,  13).  Der 
«esentliche  Thal  dte^sj  ^^^^^  tst  ein  Papier  mit  einem  runden 
oder  ringförtnig^n  Fe^ec^^^^^  3Vl,tl:e.      In  Bezug  auf  diesen  Apparat 

er^lt  Elster  die  Geschichte,    d^  j^     ^^   .^  ^^^  verstorbenen  Kaiser 

Friedrich,  damals  l^^^^!;  ^^^^>     ?^^^er  bemerkte:    „Zum  ersten  Male 
(a  meinem  Üben  sehe  ich,   dass    ^xxx    Kettfleck  zu  etwas  nütze  ist".    In 
der  ursprünglichen  Forintes  rnotzometers  wird  die  Rückseite  des  Fett- 
flecks durch  eine  kleine  Gasttamxne  erleuchtet,  die  in  einem  geschlossenen 
Kasten  brennt,  wahrend  die  relative     Leuchtkraft  der  zu  vergleichenden 
Lichtquellen  dadurch  besüratat  wird^    dass  man  sie  so  lange  vor-  und  rück- 
v^-arts  bewegt,  bis  der  F\eck  jedesmal    verschwindet.     Diese  Form   des 
Photometers  wurde  dann  durch  spätere   Beobachter  dahin  verändert,  dass 
äe    die  kleine  Flamme   Im  Kasten,     fortließen    und  einfach    den  Schirm 
zvwischen  den  beiden  lichtqueWeti  einstellten,  nach  Bunsen  nicht  zum  Vor- 
theile  der  Messung.  Neuerdings  hat  Preece  vorgeschlagen,  die  ursprüng- 
liche Anordnung  Bunsen' s  beizubehalten,  und  jedesmal  dieselbe  Seite  des 
Schirmes  der  zu  untersuchenden  Lichtquelle  zuzuwenden,  um  den  Einfluss 
der  Lichtabsorption  zu  vermeiden.     In  der  einen  oder  anderen  Form  hat 
das  Bunsen'sche  Photometer  während  vieler  Jahre   für  den    allgemeinen 
Gebrauch  gedient  und  ist  erst  vor  verhältnissmäßig  kurzer  Zeit  durch  den 
Lummer-Brodhun'schen  Würfel  verdrängt  worden. 

In  diesem  Zusammenhange  müssen  noch  zwei  andere  Arbeiten  von 
mehr  physikalischem  als  chemischem  Interesse  erwähnt  werden,  w^elche 
beide  sowohl  für  die  experimentelle  Geschicklichkeit  wie  für  den  Scharfsinn 
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ihres  Autors  charakteristisch  sind.  Sie  beziehen  sich  auf  das  Eis-  und 
das  Dampfcalorimeter. 

Als  Bunsen  mit  Hilfe  seiner  Batterie  kleine  Mengen  der  seltenen 
Metalle  im  reinen  Zustande  hergestellt  hatte,  konnte  er  mittels  des 
Eiscalorimeters  (Pogg.  Ann.  1875,  141,  i)  eine  ihrer  wichtigsten  physika- 
lischen Eigenschaften  bestimmen.  Denn  dieses  war  zu  dem  Zwecke  con- 
struirt  worden,  die  specifischen  Wärmen  solcher  Stoffe  zu  messen,  die 
nur  in  sehr  kleinen  Mengen  erhalten  werden  konnten,  und  für  welche 
daher  die  gewöhnlichen  calorimetrischen  Methoden  unanwendbar  waren. 
Insbesondere  war  die  Kenntniss  dieser  Eigenschaft  an  den  seltenen  Me- 
tallen Indium,  Cer,  Lanthan,  Didym,  Germanium  und  anderen  von  der 
größten  theoretischen  Bedeutung.  Eine  Beschreibung  des  Eiscalorimeters 
ist  an  dieser  Stelle  überflüssig,  da  das  Prinzip  und  die  Ausführung  ganz 
allgemein  bekannt  sind.  Es  diente  dazu,  das  Atomgewicht  des  Indiums 
zu  berichtigen  und  die  Unsicherheiten  in  der  Wahl  der  Atomgewichte  der 
anderen  Metalle  zu  beseitigen.  Cannizzaro  schreibt  (Rendic.  Accad.  dei 
Lincei  8.  Dec.  1899):  „So  hat  Bunsen  wesentlich  zu  der  Bestätigung  und 
der  allgemeinen  Annahme  der  jetzt  in  Gebrauch  befindlichen  Atomge- 
wichte und  somit  auch  zu  der  rationellen  Classification  der  Elemente,  die 
von  diesem  System  abhängig  ist,  beigetragen". 

Im  Alter  von  76  Jahren,  1887,  veröffentlichte  Bunsen  die  Beschrei- 
bung eines  neuen  Dampfcalorimeters  (Ann.  Phys.  1887,  31,  i),  mit  wel- 
chem er  seit  einiger  Zeit  sich  beschäftigt  hatte.  Es  beruht  auf  dem 
gleichen  Pi;inzip,  wie  das  etwas  früher  von  Joly  (Proc.  Royal  Soc.  1886, 
41»  352)  construirte.  Der  Körper,  dessen  Wärmecapacität  zu  bestimmen 
ist,  wird  mittels  eines  feinen  Platindrahtes  an  den  Arm  einer  Waage  ge- 
hängt, dann  in  gesättigten  Wasserdampf  von  100**  gebracht;  das  auf  dem 
Körper  verdichtete  Wasser  wird  gewogen  und  ist  der  Wärmecapacität 
direct  proportional.  Das  Verfahren  giebt  sehr  genaue  Resultate  und  ist 
in  einigen  wesentlichen  Punkten  von  dem  Joly'schen  verschieden.  Auf 
diese  Weise  bestimmte  Bunsen  die  specifische  Wärme  des  Platins  bei 
verschiedenen  Temperaturen,  die  des  Glases  und  die  des  in  Glas  einge- 
schlossenen Wassers.  Letztere  fand  er  gleich  0,9992  (Joly  erhielt  im 
Mittel  1,0062).  Die  Originalität  der  Idee  und  die  Genauigkeit,  mit  der 
die  ganze  Untersuchung  durchgeführt  worden  ist,  muss  als  eine  wunder- 
bare Leistung  für  einen  fast  Achtzigjährigen  bezeichnet  werden. 

Im  Anschluss  an  die  von  Bunsen  allein  ausgeführten  Arbeiten  muss 
ich  nun  auf  eine  lange  und  schwierige  Reihe  von  Untersuchungen  über 
die  chemische  Wirkung  des  Lichtes  kommen,  in  welcher  ich  überall  mit 
ihm  zusammen  thätig  gewesen  bin  (Pogg.  Ann.  1855,  96,  373;  1857,  100, 
43  u.  481;  101,235;  1859,  108,193;   1862,  117,529).    Es  fällt  mir  natürlich 
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sdwer,  fiese  Axbetlea  «1  VÄtsif«^ '^^  ^^tV^tX    i-., 

bia.  Daher  sei  mir  gestattet,  <ite  von  «AcVv^^^  ^  selbst  so  nahe  bethei%t 
gegebene  Kennzeichnung  nebst  dem  von  \lv~_  ^eyer  in  seinem  Nachrufe 
Ostvi-ald's  Klassikem  hier  lu  wiederhoVen..  -j?  ^'^itgetheilten  Auszuge  aus 
lichuag  von  Bunsen's  Htterarischem  St\\.  elti"  ^'^'*^*'  seien  zur  Veranschau- 
er  den  vierten  Theil  unserer  »PtiOtocVietnlsoV?^  ^ätze  angeführt,  mit  denen 
„Das  Jahr  1855  war  aber  dadurch  \>e  ^'^  XJtitersuchungen"  einleitet: 
erste  Mittheilung  der  in  Gemeinschaft  ^^^T^^^'^s  denkwürdig,  dass  es  die 
photochemischen  Untersuchutvo-e  ^^^  ^'  ^'  ^°^*^°^  ausgeführten 
seidmct  Ostwald  geradezu  als  „das  VA^  ^  ^»achte.  Diese  Arbeiten  be- 
fobeHen  auf  dem  Gebiete  der  physlW   v     ^^^^^^  Vorbild  für  alle  späteren 

Die  Untersuchung  knüpfte   an    <ii  ^  ^^^^^^  Chemie". 

ttitdedte  Wirkung  des  Lichtes     auf       *  ^'^^  ^°^  Gay-Lussac  und  Th^nard 

Oüor-  Chlorknallgas  —  an,     >vel    V.^**^    Gemisch   von  Wasserstoff  und 

plosiver,  bei  gemäßigter  zu    lane-sa^  ^*^^    intensiver  Belichtung  zu  ex- 

fiirt.  Schon  1843  hatte  Draper     ^."^^^^^    Vereinigung  der  Gemengtheile 

.^ctinometers  verwerthet  (von   ihr»      Jl?^"^   Vorgang  zur  Construction  eines 

frst:  von  Bunsen  und  Roscoe      z^,  "      ^Ixonometer"  genannt),  welches  aber 

Fstahet  ^v■urde.    Ausgerüstet      «^^    ^»^etti   wirkUch  exacten  Messapparate 

l-^-kmdrmg  der  auOerorden^!!^?"^^^™   Instrumente   haben   sie,   mit 

««^GniDdgesetzederchemiscH^-    —  ^     experimenteUen   Schwiengkeiten, 

50=  ihr  Instrument,  in  RücksicV\t 

^««'^cte  viel  bequemere    Cl.lo^ut>^r^«,o^eter  ersetzt. 

Bergab  sich  nun  vor    ^U^rr.,     d^ß   die  chemisch  wirksamen  Stnüilen 

„,ch  dea^lben  Gesetzen    refl^otirt:     x.«d   absorbirt  werden,   wie  die  sieht- 

bar«i,und  d^  ihre  Intensität:     x^u     ^em  Quadrate   der  Entfernung   ab- 

aimirit.  Die  Frage,  „ot>   t>ei    dem    A.cte  der  photochemischen  Verbindung 

eine   Arbeit  geleistet  werde,    fUr    welche  eine  äquivalente  Menge  Licht  ver- 

sdi^A-indct,  oder  ob   es     sich      ci3.V>ei     gleichsam   nur  um  eine  Auslösung 

haadelc,  welche  durdi   die     cl^emisclien  Strahlen  ohne  merkUchen  Licht- 

verbrauch  vermittelt  wird",^   ^Änaircic    durch  die  Versuche  im  ersteren  Sinne 

entschieden;  der  Vorgang    ist    voxx  Bunsen  und  Roscoe  als  photochemische 

bctincöoti  bezeichnet  worden. 

Eine  andere,  sehr  merWwriirciige  Erscheinung  ist  die  gleichfalls  von 
Bunsen  und  Roscoe  aufgefviii.ciene  photochemische  Induction.  Sie  besteht 
darin,  dass  die  Wit^ing  des  I_^rclites  auf  Chlorknallgas  nicht  gleich  von 
Anfang  an  in  ihrer  vollen.  StaLrVce  eintritt,  sondern  zunächst  langsam  an- 
steigt und  erst  nach  Verla\i€  einer  gewissen  Zeit  constant  wird.  Eine 
sichere  ErWänrng  ^^   S^""    Theorie  der  Induction  ist  bisher  noch  nicht 

y  Ost^u\d's  m«9*^^'^  ^^*    CTtalcten  Wissenschaften,  Nr.  34.  38. 


r^<bs  viel  bequemere    Chlo^nwJ^'^  Schw,engke,t  seiner  Handhabung, 
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gegeben  worden.  —  Endlich  ließ  sich  erweisen,  dass  die  photochemische 
Wirkung  nur  durch  die  Gesammtmenge  des  einfallenden  Lichtes  bedingt 
ist,  nicht  aber  von  der  Zeit,  in  welcher  diese  erfolgft. 

Bei  der  großen  Wichtigkeit  der  chemischen  Lichtwirkung  für  das 
organische  Leben,  insbesondere  den  Assimilationsprocess  der  Pflanzen, 
war  es  von  höchstem  Interesse,  die  Untersuchungen  vom  klimatologischen 
und  meteorologischen  Gesichtspunkte  aus  zu  erweitern.  Hier  aber  waren 
die  Schwierigkeiten  enorm.  Es  galt  zunächst,  ein  absolutes  Maß  für  die 
chemische  Strahlung  zu  finden.  Eine  unter  ganz  bestimmten  Bedingimgen 
erzeugte  Kohlenoxydflamme,  welche  chemisch  sehr  wirksame  Strahlen 
aussendet,  genügte  den  gestellten  Anforderungen.  Während  nun  die 
chemische  Wirkung  des  von  dem  bewölkten  Himmel  reflectirten  Lichtes 
keinerlei  Regelmäßigkeiten  erkennen  ließ,  zeigten  sich  solche  in  sehr  er- 
wünschter Weise  für  den  wolkenlosen  Himmel  sowohl,  wie  für  das  directe 
Sonnenlicht.  Die  Tagescurven  für  den  Vor-  und  Nachmittag  waren 
durchaus  symmetrisch ;  selbstverständlich  steigen  sie  bei  directem  Sonnen- 
lichte weit  höher  als  bei  diffuser  Belichtung;  auch  ließ,  sich  der  sehr  er- 
hebliche Einfluss  der  geog^phischen  Breite  in  präciser  Weise  berechnen. 

Es  wurde  nun  auch  die  Abhängigkeit  der  chemischen  Action  von 
der  Wellenlänge  des  Lichtes  eingehend  studirt.  Das  Ergebniss  war,  dass 
die  größte  Wirkung  von  den  violetten  Strahlen  zwischen  den  Fraunhofer- 
schen  Linien  G  und  H  ausgeht;  die  Curve  fallt  gegen  das  rothe  Ende  des 
Spectrums  ziemlich  steil  ab,  während  sie  sich  andererseits  weit  in  das  Ultra- 
violett hinein  erstreckt.  Streng  genommen  gilt  dies  nur  für  Chlorknallgas; 
die  Erfahrung  zeigt  aber  bei  vielen  anderen  lichtempfindlichen  Stoffen  einen 
ähnlichen  Verlauf,  während  freilich  in  manchen  Fällen  die  Vertheilung  der 
chemischen  Wirkung  auf  das  Spectrum  eine  wesentlich  andere  ist. 

Die  photochemischen  Untersuchungen  sind  durch  die  kurze  Angabe 
ihrer  hauptsächlichsten  Ergebnisse  nicht  entfernt  gewürdigt.  „Eine  gleiche 
Summe  vcn  chemischer,  physikalischer  und  rechnerischer  Geschicklich- 
keit, von  Scharfsinn  im  Ersinnen  der  Versuche  und  von  Geduld  und 
Ausdauer  in  ihrer  Durchführung,  von  eingehendster  Sorgfalt  an  jeder 
kleinsten  Erscheinung  und  ausgiebigstem  Weitblick  den  größten  meteoro- 
logisch-kosmischen Verhältnissen  gegenüber  findet  sich  in  keiner  anderen 
wissenschaftlichen  Arbeit  auf  diesen  Gebieten  wieder**.    (Ostwald.) 

Und  nun  folgt  Bunsen's  „Einleitung": 

„Die  Sonne. 

„Der  unermessliche  Vorrath  an  lebendiger  Kraft,  welchen  die  Natur 
im  Sonnenkörper  aufgespeichert  hat,  fließt  unablässig  mit  den  Sonnen- 
strahlen in  den  Weltraum  ab.   Was  die  Erde  auf  die  Erhaltung  der  Thier- 
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Die  wichtigste  Entdeckung,  welche  Bunsen  während  seines  kurzen 
Aufenthalts  in  Breslau  machte,  war  die  seines  CoUegen  Kirchhoff,  der 
damals  Professor  der  Physik  an  jener  Universität  war,  und  dessen  große 
Begabung  der  ältere  College  alsbald  erkannte.  Als  Jolly  1854  von  Heidel- 
berg nach  München  berufen  worden  war,  ließ  Bunsen  es  sich  alsbald  an- 
gelegen sein.  Kirchhoff  als  dessen  Nachfolger  für  den  Lehrstuhl  der 
Physik  zu  gewinnen.  So  kam  die  gemeinsame  Arbeit  zu  Stande,  welche 
die  beiden  Männer  durch  die  ganze  weite  Welt  bekannt  gemacht  hat. 
Die  Wichtigkeit  dieser  Entdeckung  hier  darzulegen,  ist  unnöthig ;  unmög- 
lich aber  ist  es,  das  Wachsthum  dieses  Wissensgebietes  nach  Höhe, 
Breite  und  Tiefe  zu  schildern.  An  dieser  Stelle  kann  ich  nur  in  Kürze 
die  Entstehungsgeschichte  darlegen  und  einige  für  den  Chemiker  beson- 
ders interessante  Seiten  von  Bunsen's  Entdeckung  entwickeln.  Zunächst 
möchte  ich  den  Bericht  über  Kirchhoff's  große  Arbeit,  die  vollständige 
Erklärung  der  Fraunhofer'schen  Linien  des  Sonnenspectrums,  mit  Bunsen's 
eigenen  Worten  nach  einem  an  mich  gerichteten  Briefe  geben,  der  vom 
15.  Nov.  1859  datirt  ist: 

„Im  Augenblicke  bin  ich  und  Kirchhoff  mit  einer  gemeinschaftlichen 
Arbeit  beschäftigt,  die  uns  nicht  schlafen  lässt.  Kirchhoff  hat  nämlich 
eine  wunderschöne,  ganz  unerwartete  Entdeckung  gemacht,  indem  er  die 
Ursache  der  dunklen  Linien  im  Sonnenspectrum  aufgefunden  und  diese 
Linien  künstlich  im  Sonnenspectrum  verstärkt  und  im  linienlosen  Flani- 
menspectrum  hervorgebracht  hat,  und  zwar  der  Lage  nach  mit  den  Fraun- 
hofer'schen  identische  Linien.  Hierdurch  ist  der  Weg  gegeben,  die 
stoffliche  Zusammensetzung  der  Sonne  und  der  Fixsterne  mit  derselben 
Sicherheit  nachzuweisen,  wie  wir  S,  Cl  u.  s.  w,  durch  unsere  Reagentien 
bestimmen.  Auf  der  Erde  lassen  sich  die  Stoffe  nach  dieser  Methode 
mit  derselben  Schärfe  unterscheiden  und  nachweisen,  wie  auf  der  Sonne, 
so  dass  ich  z.  B.  in  20  g  Meerwasser  noch  einen  Lithiumgehalt  habe 
nachweisen  können.  Zur  Erkennung  mancher  Stoffe  ist  diese  Methode 
allen  bisher  bekannten  vorzuziehen.  Haben  Sie  ein  Gemenge  von  Li, 
K,  Na,  Ba,  Sr,  Ca,  so  brauchen  Sie  nur  ein  Milligramm  davon  in  meinen 
Apparat  zu  bringen,  um  dann  unmittelbar  durch  ein  Femrohr  alle  diese 
Gemengtheile  durch  bloße  Beobachtung  abzulesen.  Einzelne  dieser  Re- 
actionen  sind  wunderbar  scharf.  So  kann  man  noch  5/1000  Milligrramm 
Lithium  mit  der  größten  Leichtigkeit  nachweisen.  Ich  habe  diesen  Stoff 
in  fast  allen  Pottaschen  aufgefunden**. 

Der  folgende  Brief  enthält  die  erste  Nachricht  von  seiner  Entdeckung 
des  Caesiums.  Erst  einen  Monat  später,  am  10.  Mai  1860,  hat  er  die 
Thatsachc  der  Berliner  Akademie  der  Wissenschaften  mitgetheilt. 
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teuerster   Freund!        ^""^^^^^'^^  "-April  ,860. 
,    „  \st  vor  8  Tagen   nacH   l^^^- 

■'"'t^i.  *^"^  '''^r  ^-r  OS  '"  -^-<=-'  -d  hat  mich  sehrge- 
'""^>""2dle  Ferien  verschobenen  aSL'""-  ''^"''^  "«"«öglich,  mich  hier 
"^  Tli  die  Freude  verzichten  xt,«^^'*^"  ^^^  ^»  machen.  Und  so 
'"''  t^  zu  sagen,  wie  sehr  i^h  x^^^^"'  ^ie  in  Paris  zu  sehen  und 
r  it^uchungen  gefreut   habe.  ^^';=^  "ber  die  herrlichen  Resultate 

"^  i  ich  an  unserer  L.chtarbeit  ^^  ^'^  ""'  "''^*''  ^öse,  lieber 
'^ffh.res  im  Stiche  gelassen,  ^^jj  /ff'»"  "«ch  nichts  gethan  habe. 
'*,^      Gewissheit  erlangt    hat>e,       ^i  ^"«-^h  ^ie  Spectralanalyse  die 

"1' Al^imetall  existiren  muss,    und     w^,    'f'!.  ^  ^a  u.  Li  noch  ein 

uiSiet  gewesen  bin,  eine  X^^r^-  i  '""^  '^'^  ^""^  ^eit  über  da- 
nTwfsich  derselbe  zeigt,  U^r^^'^^^^^^f  .f^^^s  neuen  Stoffes  zu 
n  n  Me^en  vor,  dass  ich  fast  allo  I^^vf  ^  '"'^^^  '"  ^°  verschwindend 
''T  ^eSten  u  isoUren  und  TUr  8?^!^  "^  ""^^''''"  •""^^'  ^'"^  ^er- 
'''^^"Ittrein  Material  zu  finden  '"''  ""Ersuchen,  wenn  ich  nicht 

M  glücklich  bin,  ein  «aen,     was  mehr  davon  enthält". 

Am  6.Novt86o  schildert   mir    Bnnaen  seine  weiteren  Arbeiten  an 
Ja,  neuen  Metallen  wie  folgt.  oe'ten  an 

„mmeinemneuen^tatt  bin    ioK    sehr  glücklich  gewesen.  Ich  habe 
50  Grm.  der  schon  fast  voWj  reinen    CHlorplatinverbindung,  die  ich  sehr 
Wicht  noch  völlig  chemisch   rein      erhalten    kann.      Freilich   sind    diese 
.0  Gnn.  aus  nicht  weniger  a\s  secbsliundert  Centnern  Mineralwasser  ab- 
geschieden, wobei  zwei  und  ein  halbes    Pfund  LiCl  als  Nebenprodukt  ge 
«onnen  sind.    Seit  ich  eine  einfache    Methode    der  Abscheidung   habe 
finde  ich  es  sehr  verbreitet.   Ich  will  es  nach  seinen  prachtvollen  blauen 
SpectraUinien  „Caesium"   nennen,   von    caesius,  blau.     Nächsten  Sonntag 
gedenke  ich  so  viel  Zeit  zu  gewinnen,    um  die  erste  Atomgewichtsbe- 
stimmung  auszufuhren". 

Die  seltene  Vereinigung  von  intellectueller  und  manueller  Geschick- 
lichkeit, die  für  Bunsen  so  charakteristisch  ist,  tritt  nirgends  schlagender 
in  die  Erscheinung,  als  in  seiner  Arbeit  über  Caesium.  Mit  den  oben 
erwähnten  17  Grammen  Caesiumchlorid  hat  er  nicht  nur  alle  wichtigen 
Verbindungen  dieses  Elements  darstellen  und  analysiren  können,  sondern 
er  wusste  auch  diese  Verbindungen  in  so  vollkommenen  Krystallen  her- 
zustellen, dass  er  deren  krystallographische  Constanten  ermitteln  und  so- 
mit die  Stellung  des  neuen  Elementes  zu  seinen  altbekannten  Verwandten 
Kalium  und  Natrium  festlegen  konnte. 
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Jedermann  weiß,  dass  kurz  nach  der  Entdeckung  des  Caesiums  er 
der  Welt  ein  zweites  neues  Alkalimetall,  das  Rubidium  (Berliner  Monats- 
hefte 1861,  6,  273)  schenkte.  Weiter  hat  die  Anwendung  der  Spektral- 
analyse in  anderen  Händen  zu  der  Entdeckung  des  Thalliums  1861,  des 
Indiums  1863,  des  Germaniums  1886,  des  Galliums  1875  ^^^  ^^s  Scan- 
diums  1879  gefuhrt;  außerdem  wurde  die  Entdeckung  mancher  anderen 
neuen  Metalle  angekündigt,  deren  Existenz  mehr  als  zweifelhaft  war.  In 
dieser  letzten  Beziehung  schrieb  er  mir:  „Die  frivole  Art,  in  welcher  man 
jetzt  neue  Metalle  dutzendweise  entdeckt,  tauft  und  in  die  Welt  setzt,  ist 
sicher  kein  Gewinn  für  die  Wissenschaft;  spätere  Forscher  werden  erst 
entscheiden  können,  was  aus  diesem  Chaos  von  Material  neu  und  brauch- 
bar bleiben  wird**. 

Es  darf  hier  erinnert  werden,  dass  das  Caesium  nicht  nur  dadurch 
interessant  ist,  dass  es  das  erste  mittels  der  Spectralanalyse  entdeckte 
Element  war,  sondern  auch,  dass  vor  Bunsen's  Entdeckung  andere  Che- 
miker Caesiumverbindungen  in  den  Händen  gehabt,  sie  aber  für  Kalium- 
verbindungen gehalten  haben,  entsprechend  der  großen  Aehnlichkeit 
zwischen  beiden.  Im  Jahre  184Ö  hatte  Plattner  das  Mineral  PoUux  von 
Elba  analysirt,  konnte  aber  nicht  die  Summe  100  für  die  Gesammtheit 
der  Bestandtheile  erhalten  und  war  außer  Stände,  diese  Anomalie  zu  er- 
klären. Nachdem  Bunsen  die  Existenz  des  Caesiums  erwiesen  hatte,  nahm 
Pisani  die  Analyse  des  PoUux  wieder  auf  und  zeigte  1864,  dass  es  als 
Alkalimetall  Caesium  enthält,  dessen  hohes  Atomgewicht  133  im  Gegen- 
satz zu  dem  viel  kleineren  des  Kaliums  die  fehlenden  Prozente  erklärt. 

Während  der  Weihnachtsferien  1863  veranschaulichte  ein  ungewöhn- 
licher Unglücksfall,  der  in  Bunsen's  Laboratorium  passirte,  in  schmerz- 
licher Weise  die  Aehnlichkeit  zwischen  den  Verbindungen  des  Kaliums 
und  denen  des  Rubidiums.  Er  ist  in  einem  Briefe  Bimsen's  folgender- 
gestalt  berichtet: 

„Ich  lebe  seit  8  Tagen  in  einer  recht  traurigen  und  gedrückten 
Stimmung  durch  einen  schrecklichen  Unglücksfall,  der  sich  im  Labora- 
torium ereignet  hat.  Während  meiner  Abwesenheit  von  hier  in  den 
Weihnachtsferien  hat  der  Holzhauer  trotz  früherer  Warnung  unverant- 
wortlicher Weise  seinen  kleinen  Knaben  mit  sich  in  das  Laboratorium 
gebracht  und  ohne  Beaufsichtigung  umherlaufen  lassen.  Das  Kind  scheint 
ein  Eisenrohr  in  den  Mund  genommen  zu  haben,  in  dem  sich  Kohlen- 
oxydrubidium  bei  der  Rubidiumdarstellung  gebildet  hatte,  und  von  einer 
Explosion  in  den  Mund  getroffen  zu  sein.  Obgleich  keine  mechanische 
Verietzung,  sondern  nur  eine  schreckliche  Verbrennung  in  der  Mundhöhle 
und  dem  Schlünde  stattgefunden  hat,  w^r  doch  das  Kind  schon  nach 
12   Stunden  tot.      Sie  können  sich  vorstellen,   in  welche  Verfassung  ich 


*     *«''    B«nsen. 


,^^^' 


c  W   ^^^setzt    K-  xxxvii 

■    „J^Stivceit   trifft-.      "*'      <>bwohl  mich  dabei  gottlob  keine 

1«  ^^  Jedebnte  At^handlung.  '4.  ^^^-S»  230  und  366)  veröffentlichte 
BtfBen  eine  i^^^^^  ^^^^  neue  und  seHr  tf  "^^  F"nkenspectra  der  selte- 
oenttden.'^'  welche  stark  g-eriu«.  *^^q»eme  Form  der  Zinkkohlen- 
totterie  f^"      oen  loductionsapparat  ^*'"'   ^'"  '^'*^'"^«  Bogenlicht  zu 

^ben,  einen  ^  ^^  Elektroden  in  rf.- J^*^  betreiben,  und  welche  durch 
bloßes  Ein^  konnte.  Mit  Hilfe  dieser  i^^""^^^"^^  Flüssigkeit  in  Betrieb 
g^^^  ?  Stenen  Erden  durch,  dere«  ?-"^"^  '"^'^  ^""'^"  *^  F"°'^«°- 
5p«'**  f^p  und  anstrengende  A.rt>ei«-  "^»"ennung  von  einander  sich  als 
""'  fost  tragischen  Unfall,    der        .^""^»«sen  hatte.    Einen  nach  den 

Umständen  'a^^j^„.s  Manuskript  ^rinn^*?'^^™^^^"  ^  '^'^  bekannte  Ge- 
^^''^''''.""AAeit  beendigt,  und  da^  "l^'  erlebte  hier  auch  Bunsen.  Er 
•^"^  "tLlbtische.  Als  er  eines  -^^^--»ckfertige  Manuskript  lag  auf 
"^"^  .     Lnze  Manuskript  in  A^cH^  ''°'"  ^'"^«sen  heimkehrte, 

f-^^^eCerflasche.  welche  "a'^Tf  ^Z^^^Tli  ^^  "'^*"^'  '^^  ^'"^ 
;T.gclfonn«e  w  Unglüclc    x^  J^         ™  ^"'**  gestanden  hatte,   als 

BrenngUsgew^ktJjd^d^^^g^^Jc    v-^rx^rsacht  hat.     In  einem  Schreiben 
an  mich  vom  y  ) 

''"^^'^'r  fh^nSS  e^^^^^  --gehalten  zu  sein,  dass  ich  Ihren 

(rundlichen  herzhcte^^^  t>^antworte;   aber  ich  habe  in  der 

lernen  Zeit  au  mchts  denken  "T^^^'      ^^3    ^,^^  ^^  ^^^  ^^^^^^^  ^^.^^^ 
verbrannten  Arbeiten  ^^^^^^^^^^^  -nd  so  habe  ich  geglaubt,   Ihnen 

geschrieben  und  für  Ihre  THeilnahm^  gredankt  zu  haben,  während  Ihre 
freundlichen  Zeilen  nocb  utvbearvtwortet  unter  meinen  Papieren  lagen 
Ich  woUte  eine  Abbandlutvg,  an  der  icH  fast  3  Jahre  gearbeitet,  vor  der 
Absendung  an  Poggendorff  tvocli  mit  der  Abschrift  und  meinen  Notizen 
co\lationiren,  und  fand  aWe  diese  Papiere,  die  in  meiner  Abwesenheit  in 
Brand  gerathea,  als  einen  gYuYvetvden  Aschenhaufen  wieder.  Die  Photo- 
^rapbien  der  Apparate  und  die  Zevchniingen  aller  Funkenspectren,  nament- 
lich die  der  seltenen  Erden,  deren  Entwirrung  mir  unsägliche  Mühe  ge- 
ästet hatte  —  alles  ist  mitverbrannt". 

Bezüglich  dieses  UnfaWes  schrieb  mir  Kirchhoff  am  22.  Mai:  Das 
L^nglück,  von  dem  Sie  in  den  Zeitungen  gelesen  haben,  ist  wirklich  ge- 
schehen. Das  Manuskript  einer  Untersuchung,  an  der  er  jahrelang  ge- 
arbeitet hatte,  ist  mit  allen  Zeichnungen  der  Spectra  verbrannt.  Anfangs 
war  er  sehr  niedergeschlagen,  doch  die  wunderbare  Elasticität  seines  Geistes 
hat  ihn  diesen  Stoß  überwinden  lassen,  und  er  hat  bereits  begonnen,  den 
Verlust  zu  ersetzen." 

Dies  führte  er  in  der  That  durch  und  ließ  nicht  locker,  bis  die  Ab- 
handlung von  neuem  druckfertig  hergestellt  war. 
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Die  ursprüngliche  Ansicht  Bunsen's  und  Kirchhoff's  bezüglich  der 
Natur  der  Spectra  der  Alkali-  und  der  Erdalkalimetalle  hat  inzwischen 
erhebliche  Aenderung  erfahren.  Wir  wissen  gegenwärtig,  dass  das  Spek- 
trum des  Kaliums,  Natriums,  Cäsiums,  Rubidiums  und  Lithiums,  welches 
entsteht,  wenn  man  irgendwelche  Verbindungen  dieser  Elemente  in  der 
Bunsenflamme  erhitzt,  das  des  Metalls  ist.  Anders  verhält  es  sich  mit 
den  Spectren  der  alkalischen  Erden,  denn  wenn  eine  Perle  eines  Salzes 
von  Calcium,  Strontium  oder  Baryum  in  die  Flamme  gebracht  wird,  so 
entstehen  Spectra,  die  wesentlich  verschieden  sind  von  denen,  welche  die 
entsprechenden  Metalle  bei  der  hohen  Temperatur  des  elektrischen  Fun- 
kens erzeugen.  Im  ersten  Falle  liegen  die  Spectra  von  Verbindungen 
vor,  während  wir  es  im  zweiten  mit  denen  der  metallischen  Elemente 
selbst  zu  thun  haben.  Nun  darf  aber  nicht  vergessen  werden,  dass 
Bunsen  als  erster  einen  Gesichtspunkt  betonte,  der  erst  in  den  letzten 
Jahren  zu  allgemeinerer  Beachtung  gelangt  ist,  dass  nämlich  Verände- 
rungen der  physikalischen  Bedingungen,  unter  denen  ein  Spectrum  ent- 
steht, die  Ursache  von  fundamentalen  Aenderungen  im  Charakter  des 
Spectrums  selbst  sein  können.  In  seiner  Untersuchung  über  das  Ab- 
sorptionsspektrum des  Didyms  (Pogg.  Ann.  1866,  ia8,  100),  die  mit  der 
äußersten  Sorgfalt  ausgeführt  worden  ist,  trat  dieser  Punkt  hervor.  Bunsen 
bewies,  dass  bei  der  Messung  mit  starker  Dispersion  und  Vergrößerung 
die  Absorptionsstreifen  in  einem  Krystall  von  Didymsulfat  sich  verschieden 
in  Lage  und  Stärke  erweisen,  je  nach  der  Stellung  der  Axen  des  Kri- 
stalls zu  dem  durchtretenden  Lichte,  d.  h.  je  nachdem  der  polarisirte 
Strahl  der  ordentliche  oder  außerordentliche  ist.  Diese  Aenderungen,  die 
einigermaßen  ähnlich  den  seitdem  entdeckten  Aenderungen  durch  den 
Druck  und  durch  magnetische  Einflüsse  sind,  haben  inzwischen  noch 
keine  genügende  Erklärung  erfahren.  Es  überschreitet  indessen  die  gegen- 
wärtige Aufgabe,  in  diesen  Gegenstand  tiefer  einzudringen,  und  so  mag 
es  genug  sein  zu  sagen,  dass  auch  hier  Bunsen's  Originalarbeit  ein  un- 
begrenztes Gebiet  neuer  Forschungen  eröffnet  hat,  dessen  Bebauung  uns 
bereits  bedeutende  Resultate  ergeben  hat  und  künftig  noch  bedeutendere 
ergeben  wird. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  seinen  berühmten  Forschungen  über  die 
chemische  Geologie,  insbesondere  die  über  die  vulkanischen  Erscheinungen 
auf  Island. 

Die  einzige  Erholung  von  seinen  wissenschaftlichen  Arbeiten,  die  sich 
Bunsen  während  seines  ganzen  Lebens  gestattete,  war  das  Reisen;  doch 
dies  genoss  er  vollkommen.  Während  mancher  Herbstferien  hatte  ich 
die  Freude,  ihn  auf  seinen  Wanderungen  durch  die  Schweiz  und  Tyrol 
begleiten  zu  können.   Er  war  ein  guter  Wanderer  und  hatte  einen  scharfen 


0^^'^TT^^^    l^bhaft^s'"'   ^'^«besondere  fü> 


,  d  c1 


ieseWsclvaft    von    Matte»!  '-^°-     ^"''°" 
,   we\che    in   den   WoHlbot^^'    "°^  ^'"^ 
Toscana  auftreten  (Li^t,,   A? '*"*^"  ^""'a" 
^ffleovon  ^        Reise  nach  Island  '^**-  »847,  62,  i 

„seinebekaimte^^^^^^^,^^^,      ^^^    er  3  V    Mo, 

^'^^Tn  Erscheinungen  di^s^r^'r^'^  (Lieb.  Ann. 
^^rTd^Hekla  von  1845.  der  i^  ^?f-'  --  Zw, 
'^'"^"'  beSsichtigte  nicht   nur     di«  ^ '^"^  ^'«^  ^nte 

Marburger  CoUegen  ^^f-^t^rshausen  und  B. 

femer  von  dem  ^^^^1^^^,^^^  Descloizeau. 

,.Mai  1846  ab  und  ^^^^^f  ^\^^^  nach  einer  ki 

sehen  Fahrt  von  n  Tag^^'  ^^'^  Gesellschaft  verbrach 

FuOe  des  HeWa,  wo  Bunseti    Gasi>rol>en   aus  den   de 

sammelte  und  die  Veränderungeix    stvadirte,    welche   die 

Tührten  vulkanischen  Gesteme    axisxiben.       Weitere   elf  ' 

Untersuchung  der  GeysirerscYieiuxingren     gewidmet  und  ] 

ließ  Bunsen  die  lnse\,  nachdem     er     in     dieser  kurzen  Z 

Monaten  eine  sokbe  Menge  von   ^Material    gesammelt  h; 

Bearbeitung,  wie  er  an  BerzeUus   schrieb,   „alle   meine  K 

Zeit  in  Anspruch  nehmen  wvtd",    eine   Voraussicht,  die  i 

vollständig  bestätigt  hat. 

Bezüglich  der  Reise  nach  Island  wird  folgende  Gi 
Bunsen  hatte  alle  Vorbereitungen  getroffen  und  alle  App 
absichtigten  Arbeiten  zusammengepackt,  konnte  aber  nii 
Ziehen  Urlaub  vom  Kurfürsten  von  Hessen -Cassel  bekoi 
Diensten  er  als  Marburger  Professor  stand.  In  dieser  Vei 
er  sich  um  Hilfe  an  einen  Vetter,  der  zufällig  Hausarzt 
dessen  Excentricität  wohlbekaimt  ist.  Schließlich  wurde  1 
folgendermaßen  überwunden.  Der  Arzt  berichtete  der  ] 
Vetter  von  ihm,  der  Chemieprofessor  in  Marburg  war 
Idee  bekommen  hätte,  nach  Island  zu  reisen.  Dies  wä 
lieh,    da    der   Mann    dabei   unweigerlich   umkommen   mi 
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Hoheit  möchten  doch  dies  verhindern.  Das  Ergebniss  hiervon  war, 
dass  der  langerwartete  Urlaub  am  nächsten  Tage  in  Bunsen's  Hände 
gelangte* 

Wenn  auch  heute  nicht  alle  Schlüsse,  zu  denen  Bunsen  bei  seinen 
Untersuchungen  der  Zusammensetzung  der  Isländischen  Gesteine  gelangte, 
allgemein  angenommen  sind,  so  sind  doch  die  Geologen  darüber  einig, 
dass  diese  Forschungen  die  Grundlagen  der  modernen  Petrologie  gelegt 
haben,  und  dass  die  originalen  Ansichten,  die  Bunsen  hierbei  entwickelt 
hatte,  eine  Aera  in  der  Geschichte  der  chemischen  Geologie  kennzeichnen. 
Es  wird  jetzt  anerkannt,  dass  der  Gedanke,  den  er  als  erster  aufgestellt 
hatte,  dass  es  nämlich  nothwendig  sei,  die  Gesammtzusammensetzung  der 
vulkanischen  Gesteine  und  nicht  die  ihrer  einzelnen  Mineralien  der  Be- 
trachtung zu  Grunde  zu  legen,  in  der  That  der  Führer  zu  einem  Ver- 
ständniss  ihrer  Bildung  ist.  Für  diesen  Zweck  führte  Bunsen  eine  lange 
Reihe  von  Gesammtanalysen  der  Isländischen  Gesteine  aus.  Aus  diesen 
zog  er  den  bemerkenswerthen  Schluss,  dass  auf  Island,  und  wahrschein- 
lich auch  in  allen  anderen  größeren  vulkanischen  Gebieten  zwei  äußerste 
Gesteinstypen  bestehen.  Der  eine,  kieselsäurereichste,  wurde  der  „nor- 
maltrachytische",  der  andere,  basischere,  der  „normalpyroxenische"  Typus 
genannt.  Alle  Isländischen  Gesteine  erweisen  sich  entweder  als  aus  einem 
dieser  normalen  Silikate  oder  aus  einem  Gemenge  der  beiden  bestehend. 
Um  diese  wohlconstatirten  Thatsachen  zu  erklären,  nahm  Bunsen  an, 
dass  geschmolzene  Massen  dieser  beiden  Typen  sich  von  verschiedenen 
Punkten  aus  dem  Erdinneren  ergossen  haben.  Diese  Annahme  begrün- 
dete er  weiter  durch  eine  Untersuchung  über  den  Einfluss  des  Druckes 
auf  den  Schmelzpunkt  (Pogg.  Ann.  1850,  81,  562). 

Auf  einen  solchen  Einfluss  hatte  unabhängig  James  Thomson  als  auf 
eine  Consequenz  der  mechanischen  Wärmetheorie  hingewiesen,  und  Wil- 
liam Thomson  (Lord  Kelvin)  hatte  den  Schluss  im  Falle  des  Wassers 
experimentell  bestätigt.  Bunsen  bewies  experimentell,  dass  der  Schmelz- 
punkt des  Wallraths  durch  einen  Druck  von  156  Atm.  von  47,7°  auf 
50,9°  erhöht  wird.  Da  die  vulkanischen  Gesteine  verschiedenen  Drucken, 
die  bis  auf  viele  Tausende  von  Atmosphären  gehen,  unterworfen  gewesen 
sind,  so  ist  es  klar,  dass  demgemäß  sehr  bedeutende  Aenderungen  des 
Schmelzpunktes  die  Folge  waren,  und  dass  je  nach  dem  Drucke  die  Zu- 
sammensetzung und  Beschaffenheit  der  sich  ausscheidenden  Krystalle  sehr 
verschieden  sein  mussten.  Diese  bemerkenswerthe  Theorie,  dass  aus  der- 
selben Schmelze  sich  ganz  verschiedene  krystallinische  Gesteine  aus- 
scheiden können,  ist  neuerdings  durch  andere  Ansichten  verdrängt  wor- 
den, doch  werden  die  Thatsachen,  auf  denen  der  Gedanke  beruht,  immer 
bestehen   bleiben,   nicht  nur  als  Denkmal   für  die  Geduld  und  Ausdauer 


Gedenkrede  aat  Bunsen.  XLI 

ihres  Entdeckers,   sondern   auch  als   sehr   werthvblle  Beiträge  zu  unserer 
Kenntniss  der  chemischen  Geologie. 

Bunsen^s  Untersuchungen  der  pseudovulkanischen  Erscheinungen  Is- 
lands, insbesondere  die  am  großen  Geysir,  können  wohl  als  Muster 
chemischer  wie  physikalischer  Forschung  hingestellt  werden.  Die  Tem- 
peraturuntersuchungen,  die  ebenso  schwierig  wie  gefahrlich  waren,  wurden 
von  Bunsen  gemeinschaftlich  mit  Descloizeaux  durchgeführt.  Es  ergab 
sich  zunächst,  dass  der  cylindrische  Schacht,  der  nicht  weniger  als  24  m 
tief  und  mehr  als  3  m  weit  ist,  aus  der  in  Quellwasser  gelöst  gewesenen 
Kieselsäure  entstanden  ist,  so  dass,  um  mit  Tyndall  zu  sprechen,  „der 
Geysir  der  Baumeister  seiner  eigenen  Röhre  ist".  Bunsen  maß  die  Tem- 
peratur des  Wassers  im  Schachte  wenige  Minuten  vor  einem  Ausbruche 
und  fand,  dass  sie  nirgendwo  den  Siedepunkt  des  Wassers  erreichte.  Die 
Stelle,  an  welcher  sich  die  Temperatur  dem  Siedepunkt  des  Wassers  für 
den  vorhandenen  Druck  am  meisten  näherte,  lag  etwa  10  m  über  dem 
Grunde;  sie  erreichte  dort  121,8°  und  war  daher  nur  2°  unter  dem  Siede- 
punkt, der  dort  123,8**  betrug.  Es  entsteht  die  Frage,  wie  unter  solchen 
Umständen  ein  Ausbruch  zu  Stande  kommt.  Hierfür  ergiebt  sich  eine 
befriedigende  Erklärung  daraus,  dass  am  Grunde  des  Schachtes  sich  vul- 
kanische Spalten  befinden,  aus  denen  Dämpfe  austreten;  durch  diese 
wird  die  ganze  Wassersäule  gehoben,  und  wenn  die  Hebung  nur  2  m 
beträgt,  so  wird  der  Druck  derart  vermindert,  dass  die  Theile  des  Wassers, 
deren  Temperatur  bis  dahin  2°  unterhalb  ihres  Siedepunktes  war,  nun  1° 
liber  ihrem  Siedepunkt  warm  sind.  Dies  gilt  für  den  ganzen  Cylinder, 
so  dass  ein  immer  zunehmendes  Sieden  eintreten  muss,  das  schließlich 
eruptiv  wird.  Eine  experimentelle  Darstellung  dieser  Bunsen'schen  Geysir-  . 
theorie  ist  von  Tyndall  in  dessen  wohlbekanntem  Buche  beschrieben. 

Die  deutlich  blaue  Färbung  des  Geysirwassers  veranlasste  Bunsen  zu 
einer  Untersuchung  über  die  Farbe  des  destillirten  Wassers  (Edinb.  New 
Phil.  Journ.  1849,  47,95).  Zu  diesem  Zwecke  schloss  er  sorgfältig  ge- 
reinigtes Wasser  in  eine  2  m  lange  Röhre  mit  Spiegelglasplatten  an  den 
Enden  und  an  den  Seiten  geschwärzt  ein  und  zeigte  so,  dass  das  Wasser 
die  blauen  Strahlen  weniger  absorbirt,  als  die  anderen.  So  erklärte  er 
die  blaue  Farbe  gewisser  Seen  und  Flüsse,  sowie  die  des  Seewassers, 
wie  sie  sich  in  der  blauen  Grotte  von  Capri  zu  erkennen  giebt.  Die  ver- 
«iiiedene  Farbentiefe  des  Blau,  welche  das  Wasser  an  verschiedenen 
Orten  zeigt,  rührt  indessen  zweifellos  von  der  Größen  Verschiedenheit 
^uspendirter  Theilchen  her,  deren  reflectirende  Wirkung  entsprechend 
verschieden  ist. 

Die  nächste  Arbeit,  über  welche  ich  zu  berichten  habe,  ist  von 
gänzlich  anderer  Art;  sie  bezieht  sich  auf  die  Trennung  der  Platinmetalle. 
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Im  Jahre  1868  (Lieb.  Ann.  1868,  146,  265)  arbeitete  Bunsen  einige 
Zeit  über  Methoden,  um  die  in  den  Platinrückständen  der  Petersburger 
Münze  nach  der  Entfernung  des  Platins  verbleibenden  Metalle  zu  trennen. 
Er  beschreibt  eingehend  die  verwickelten  Processe,  durch  welche  er  diese 
Trennungen  erreicht,  zunächst  die  Entfernung  des  Platins  und  Palladiums, 
dann  die  Trennung  des  Rutheniums,  die  Abscheidung  des  Iridiums  und 
Rhodiums;  endlich  kommt  er  zu  dem  Hauptpunkte  der  Untersuchung, 
die  Herstellung  des  reinen  Rhodiums  und  seiner  Verbindungen. 

Während  dieser  Untersuchungen  erlebte  Bunsen  einen  merkwürdigen 
und  unaufgeklärten  Unfall,  der  glücklicherweise  keine  ernstlichen  Folgen 
hatte.     Mit  Bezug  hierauf  schrieb  er  mir  folgendes : 

Heidelberg,  den  24.  Mai  1869. 

Mein  theuerster  Roscoe! 

Das  Schreiben  mit  meinen  noch  nicht  ganz  geheilten  Händen  wird 
mir  immer  noch  schwer,  aber  ich  mag  nicht  noch  länger  mit  der  Ant- 
wort auf  Ihren  freundlichen  theilnehmenden  Brief  zögern,  um  Sie  ganz 
über  mich  zu  beruhigen.  Die  Ursache  der  Explosion  ist  mir  bis  jetzt 
noch  unverständlich.  Ich  hatte  ungefähr  ein  Pfund  Rhodium  und  Iridium 
mit  Zn  und  ZnCl,  wie  ich  es  beschrieben  habe,  dargestellt  und  bei  100° 
im  Wasserbade  getrocknet;  bei  der  leisen  Berührung  des  halberkalteten 
pulverigen  Metalls  mit  dem  Finger  verpuffte  die  ganze  Masse  unter  hef- 
tiger Feuererscheinung  wie  eingestampftes  SchieOpulver,  was  mir  um  so 
räthselhafter  ist,  als  ich  dasselbe  Pulver  von  anderen  Platinrückständen 
in  gleichen  Quantitäten  gaiiz  gefahrlos  in  einer  Reibschale  öfters  heftig 
gerieben  habe  und  die  früher  geprüften  Präparate  dieser  Art,  im  luftleeren 
Räume  geglüht,  gar  kein  Gas,  namentlich  kein  Wasserstoffgas,  ausgeben. 
Meine  linke  Hand,  mit  deren  Zeigefinger  ich  die  Masse  berührte,  hat  mir 
die  Augen  gerettet,  da  Gesicht  und  Augen  nur  mehr  oberflächlich  durch 
den  Feuerstrahl,  welcher  durch  die  Finger  hindurch  gelangte,  verbrannt 
wurden.  Jetzt  sind  meine  Augen  bis  auf  die  abgesengten  Augenbrauen 
und  Wimpern  wieder  ganz  wie  früher,  und  ebenso  wird  die  ganze  Ver- 
brennung keine  Narben  hinterlassen." 

In  dieser  Mittheilung  über  die  Platinmetalle  beschrieb  Bunsen  die 
wohlbekannte  Filtrirpumpe,  welche  jetzt  seinen  Namen  trägt.  Nähere 
Angaben  über  ihre  Herstellung  und  ihren  Gebrauch  giebt  er  indessen 
erst  in  einer  späteren  Veröffentlichung  (Lieb.  Ann.  1868,  148,269).  Diese 
sind  so  wohlbekannt,  dass  es  ausreicht  zu  sagen,  dass  es  sich  um  eine 
Sprengelpumpe   handelt,   deren   Quecksilbersäule   von    ^/^  m   durch    eine 


"     *«*■   Bunscn. 

««^^rtieVJassefSäule  t»,^  '"?  durch  eine  Röhre  von  dieser 
^  '^Tl  Aes  S!^^^^  ^<^lllco^^^'''  Vacuum  hervor,  das  bis  auf 
detWfl^^nxclce  lassen  si^^  i^^*^  '"st-  Unter  dem  so  hergestelU 
,e„veniiW'«  ^^Y^y  viel  größerer  r-  Operationen  des  Filtrirens  und 
X^aschens  ate  beim  Arbeiten  , ,  ^«^hwindigkeit  und  Vollkommen- 
^ritdurchfol^^^^Veröffentlichung-er»  5^'"^^'^°'^""<=''e'n  Dnick.  Hier, 
*'' '"  ^^fvrsparniss  nach  seinem  \^^  »«*  Bu„sen  bestimmt  und  genau, 
l'n'l'«^!'    de  Proben  von    C:H^K>rtr^Z^  ""  ^"  ^^'S:en,  fällte  er  zwei 

ibereinsümm  ^^j.  ^^    gewöhnH^      "*^'°^""e^  '"'^  Ammoniak.     Die 

^in^^'"^  pierpumpe,  wobei   es    siclT  ^^''^   behandelt,   die   andere 

mittels  der  «•  Niederschlages  in  '/  ^  ^^^^>  ^^  das  vollständige  Aus- 
"^^1    !rkstelligt  werden  kann,      wJ"^  gegenüber  dem  alten  Ver- 

^^^ '^IriSch  'St.  Derartige  FU^'""'  '^''""  ""^  V.  des  Wasch- 
wassers erto  ^.^j^  &eg-enwa!-^-^'^"™P^"  "^''^*  ^'"«'"  Q^eck- 
«Jbermanometer  «    S-erxwart.gr    i„   jedem   wohlausgestotteten 

''''^  riÄi°^65^"^  I-ilterpumpe,  die  .ue«t  von  Piccard 

gegen^-art«  'f  ?^"^  ^„^  weS.  ^^''^^  Anwendung.  Sie  beruht  auf 
dem  Prinzip  des  ln3ekto«,  '^e'jxi    s»e    auch  bei  weitem  kein  so  voll- 

kommenes Vacuum  bewirkt,  >Me  dte  Bunsenpumpe,  so  reicht  sie  doch 
für  viek  Zwecke  aus. 

AlseinweiteresBeispieV  lur  die  weitreichende  Bedeutung  von  Bun- 
sen's  Arbeiten  müssen  einige  Worte  über  seine  Untersuchungen  betreffend 
die  Veibrennung  des  ScViießpulvers    gesagt  werden. 

Die  Beschaffenheit  der  Vorgänge    bei  der  Explosion  des  SchieOpulvers 
hatte  die  Aufmerksamkeit  der  Ctiemiker    seit  vielen  Jahren  auf  sich  ge- 
zogen.   Die  Richtigkeit  der    einfachen    Gleichung,    durch    welche    man 
früher  die  stattfindenden  Reactionen     auszudrücken  versuchte,  war  längst 
durch  die  Untersuchungen  von  Gay-Lussac  und  Chevreul  zweifelhaft  ge- 
worden, die  erste  genaue  \3ntersucl\ung  der  Zusammensetzung  der  ent- 
stehenden Gase  und  des  "Rückstatvdes    ist  indessen  erst  von  Bunsen  und 
Schischkoff  ausgeführt   worden    (Pogg.  Ann.  1857,  loa,  321).      Die   von 
ihnen  fes^estellten  wichtigsten  Punkte    waren,   dass  eine  große  Anzahl 
verschiedener  Salze,  deren  Anwesenheit  bis  dahin  niemand  geahnt  hatte 
sich   als  normale  Bestandtheik   des  Rauches  und  der  festen.  Rückstände 
erwiesen,  und  zweitens,  dass  außer  Kohlendioxyd  und  Stickstoff  sich  noch 
viele  andere  gasförmige  Verbrennungsprodukte  herausstellten. 

Das  Pulver  wurde  unter  gewöhnlichem  Druck  entzündet  und  es  wur- 
den die.  höchsten  Werthe  von  Temperahir  und  Druck  bei  der  Verbren- 
nung bestimmt.     Seit  1837  haben  viele  andere  Forscher  den  Gegenstand 
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wieder  aufgenommen,  insbesondere  Abel  und  Noble,  Berthelot  und  Debus ' ). 
Alle  diese  neueren  und  eingehenderen  Forschungen  lühren  zu  dem  glei- 
chen Ergebniss,  welches  Bunsen  und  Schischkoff  erhalten  hatten:  dass  es 
nämlich  nicht  möglich  ist,  die  Reaction  durch  eine  einfache  Gleichung 
darzustellen.  Die  Produkte  sind  nicht  nur  sehr  mannigfaltig,  sondern  sie 
ändern  sich  auch  erheblich  in  ihren  Verhältnissen  je  nach  den  Umständen, 
insbesondere  dem  Drucke  und  der  Temperatur,  unter  denen  die  Explo- 
sion erfolgt. 

Die  Erfindung,  welche  den  Namen  Bunsen's  wohl  am  meisten  populär 
gemacht  hat,  ist  die  seines  berühmten  Gasbrenners. 

Der  Bunsenbrenner,  dessen  Entdeckungsgeschichte  ich  später  er- 
zählen will,  ist  nicht  nur  wichtig  wegen  seines  allgemeinen  Gebrauches, 
sondern  auch  deshalb,  weil  seine  Eigenschaften  Bunsen  zu  der  Ausarbei- 
tung einer  Reihe  von  Flammenreaktionen  von  sehr  weiter  Anwendbarkeit 
veranlasst  hatten.  In  einer  1866  veröffentlichten  Arbeit  (Lieb.  Ann.  1866, 
138»  257)  zeigte  er,  dass  die  nichtleuchtende  Flamme  des  Brenners  mit 
Vortheil  das  Löthrohr  bei  vielen  analytischen  Arbeiten  ersetzen  kann. 
Zunächst  setzt  er  die  Constitution  der  nichtleuchtenden  Gasflamme  aus- 
einander; sodann  untersucht  er  die  Lichtemission  verschiedener  Stoffe 
unter  der  Einwirkung,  wobei  er  besonders  auf  die  auffallende  Leuchtkraft 
der  glühenden  Yttererde  hinwies.  Diese  Bemerkung  ist  von  Interesse, 
da  sie  den  Ausgangspunkt  der  gegenwärtig  so  enorm  entwickelten  In- 
dustrie der  Glühstrümpfe  bildet.  Femer  bestimmte  er  die  Schmelzpunkte 
und  die' Verdampfungsgeschwindigkeiten  zahlreicher  Salze,  indem  er  sie 
in  Gestalt  kleiner  Perlen  am  Ende  eines  dünnen  Platindrahtes  in  die 
Flamme  brachte.  Die  Verdampfungsgeschwindigkeit  maß  er  durch  mikro- 
metrische Bestimmung  der  Abnahme  des  Durchmessers  dieser  Perlen  in 
gemessenen  Zeiten.  Sodann  entwickelt  er  verschiedenartige  und  äußerst 
scharfsinnige  Methoden,  um  kleinste  Spuren  der  Metalle  und  Nichtmetalle 
mittels  Reactionen  zu  entdecken,  die  in  der  Flamme  verlaufen.  So  em- 
pfindlich sind  einige  dieser  Methoden,  dass  z.  B.  die  Gegenwart  von  Gold 
noch  in  einer  Probe  von  einigen  Centigrammen  Tellur  nachgewiesen 
werden  konnte,  in  welcher  nur  einige  Zehntelmilligramme  jenes  Metalls 
enthalten  waren. 

Ein  anderer,  sehr  charakteristischer  Beitrag  zur  analytischen  Chemie 
ist  seine  Arbeit  über  eine  maßanalytische  Methode  von  sehr  allgemeiner 
Anwendbarkeit,  die  er  1853  (Lieb.  Ann.  86,  265)  veröffentlicht  hat.  Sie 
ist  als  die  jodometrische  Methode   bekannt   und   besteht   in  der  Messung 


i)  Herrn  Dr.  Debus,  einem  von  Bunsen's  ältesten  Schülern  und  Freunden,  bin  ich  far 
die  Mittheilung  interessanter  Einzelheiten  aus  der  Casseler  und  Marburger  Zeit  zu  Dank 
verpflichtet. 
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Während  unserer  langen  und  intimen  Freundschaft  hörte  ich  ihn  niemals 
ein  böses  Wort  zu  jemandem  aus  seinem  Munde;  wenn  einer  der  Prak- 
tikanten irgend  einen  analytischen  Fehler  gemacht  hatte,  so  pflegte  der 
Meister  nur  in  aller  Milde  und  Gutmüthigkeit  zu  sagen:  „Mein  Gott,  wie 
konnten  Sie  so  etwas  thun!"  Seine  freundliche  und  ruhige  Würde  er- 
weckte in  dem  Fremden  gleichzeitig  Vertrauen  und  Verehrung.  Alle 
sahen  in  ihm  einen  Mann,  den  man  gern  achten,  und  auf  den  man  sich 
sicher  verlassen  konnte.  Wer  ihn  näher  kannte,  wusste,  dass  ihn  an 
wahrer  Bescheidenheit  und  Herzensgröße  niemand  übertraf,  und  fühlte, 
dass  er  für  ihn  der  „Ritter  ohne  Furcht  und  Tadel"  war,  dass  der  wissen- 
schaftliche und  gesellige  Verkehr  mit  ihm  etwas  war,  worauf  man  stolz 
sein  konnte,  und  dass  die  Erinnerung  an  diesen  zu  den  werthvollsten  wie 
zu  den  heitersten  Schätzen  des  Lebens  zu  rechnen  war. 

Ein  anderer,  sehr  bemerkenswerther  Zug  an  ihm  war  sein  lebhafter 
Sinn  für  Humor.  Dieser  gab  seiner  Gesellschaft  einen  besonderen  Reiz, 
den  seine  Freunde  sehr  schätzten.  Unter  all  den  witzigen  Geschichten, 
die  als  letzte  Bunseniana  von  Mund  zu  Mund  gingen,  war  keine,  die 
auch  nur  einen  Schatten  von  Bosheit  enthalten  hätte,  denn  diese  war 
seiner  Natur  völlig  fremd.  Man  könnte  eine  lange  und  interessante 
Sammlung  derartiger  Bunseniana  veranstalten,  doch  mag  an  dieser  Stelle 
die  Erinnerung  an  einige  wenige  genügen.  Als  er  mit  KirchhoflT  und  mir 
im  Herbst  1862  in  England  reiste,  wurde  Bunsen  von  einer  Dame  mit 
dem  „Ritter"  Bunsen,  seinem  entfernten  Verwandten,  verwechselt,  und  sie 
fragte  ihn:  „Warum  haben  Sie  nie  Ihr  großes  Werk  über  Gott  in  der 
Geschichte  beendet?"  worauf  Bunsen :  „Ach,  mein  frühzeitiger  Tod  hat 
mich  ja  daran  verhindert."  Einer  seiner  Assistenten,  der  mit  der  Ord- 
nung der  Präparate  beschäftigt  war,  kam  mit  der  Chininflasche  zu  ihm 
und  fragte  nach  der  Formel  des  Alkaloids  in  der  Absicht,  herauszube- 
kommen, ob  der  Geheimrath  sie  wusste.  Bunsen,  der  sich  niemals  hin- 
einlegen ließ,  antwortete:  „Wozu  sind  denn  die  Handbücher  da,  Herr 
Doktor!"  Wie  viele  Männer,  die  in  ihre  besonderen  Aufgaben  vertieft 
sind,  war  Bunsen  oft  mit  seinem  Geiste  ganz  wo  anders,  und  eine  Un- 
zahl hübscher  Geschichten  liefen  über  die  dabei  gemachten  unbewussten 
Missgriffe  herum.  Seine  Schwierigkeiten  beim  Behalten  von  Personen- 
namen waren  bekannt;  so  hatte  er  eines  Tages  einen  Besuch,  von  dem 
er  ganz  genau  wusste,  dass  er  entweder  Strecker  oder  Kekulö  war,  aber 
nicht,  welcher  von  beiden.  Während  der  Unterhaltung  versuchte  er  ver- 
geblich, das  Problem  zu  lösen.  Erst  dachte  er,  es  sei  Kekulö,  dann  war 
er  überzeugt,  dass  er  mit  Strecker  sprach.  Zuletzt  kam  er  indessen  zu 
der  Ueberzeugung,  dass  es  sicher  Kekul^  war.  Als  der  Gast  sich  endlich 
zum  Abschied  erhob,   fühlte  sich  Bunsen  in  seinem  letzten  Ergebniss  so 
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wurde.  In  diesem  Anlasse  schrieb  er  mir  am  3.  November  dieses  Jahres 
einen  Brief,  der  die  Gefühle  von  Werthschätzung  und  Liebe  zum  Aus- 
druck bringt,  welche  den  Professor  mit  seinen  Studenten  verbanden. 

Heidelberg,  3.  Nov.  1881. 

Mein  theuerster  Freund! 

Haben  Sie  herzlichsten  Dank  für  alles  Freundliche,  was  Sie  mir  in 
dieser  für  mich  so  bewegten  Zeit  erwiesen  haben.  Von  Allem,  was  mir 
an  freundlicher  Theilnahme  geworden,  hat  mich  der  Glückwunsch,  welcher 
Ihren  Namen  neben  denen  so  vieler  anderer  alter  Freunde  trägt,  und  den 
mir  Baeyer  in  so  reicher  prachtvoll  künstlerischer  Ausstattung  am  50sten 
Jahrestage  meiner  Promotion  übersandt  hat,  die  größte  und  herzlichste 
Freude  gemacht.  Ich  und  die  hiesigen  Freunde  freuen  uns  von  Herzen 
darauf,  Sie  hier  zu  sehen.  Ich  war  an  meinem  Promotionstage  von  hier 
abwesend  und  glaubte  mich  dadurch  allen  offiziellen  Bezeugungen  ent- 
ziehen zu  können,  habe  aber  bei  meiner  Rückkehr  so  viele  Kundgebungen 
der  liebenswürdigsten  Theilnahme  hier  vorgefunden,  dass  ich  kaum  ab- 
sehe, wie  ich  es  möglich  machen  soll,  Allen  einzeln  zu  danken.  In  den 
letzten  Tagen  habe  ich  oft  täglich  10  Briefe  geschrieben,  zahllose  Be- 
suche zu  machen  gehabt  und  dabei  noch  die  Vorlesungen  und  das  Labo- 
ratorium eröffnen  müssen.  Und  so  fange  ich  an,  nach  der  durchlebten 
Aufregung  mich  recht  abgespannt  zu  fühlen.  Ich  sehne  mich  recht  nach 
Ihrem  freundlichen  Besuch,  der  mir  die  beste  Erholung  sein  wird." 

Diese  Flucht  des  ersten  Mitwirkenden  von  der  Scene  ist  sehr  charak- 
teristisch für  den  Mann,  und  im  Zusammenhange  hiermit  schrieb  mir 
Kopp  im  Januar  1882: 

„Wir  hatten  Sie  eigentlich  zu  Bunsen's  Jubiläum  erwartet.  B.  hatte 
sich  mit  Wenigen  nach  Jugenheim  an  der  BergstaOe  secretirt ;  wo  wir  zu 
finden  seien,  hatte  ich  für  den  Fall,  dass  Sie  kämen,  auf  einen  Zettel 
notirt,  den  meine  Frau  für  Sie  in  Aufbewahrung  hatte.  B.  hat  das  Un- 
vermeidliche mit  Würde  und  nicht  ohne  Behagen  hingenommen.  Er  ist 
sehr  frisch  und  wohl,  etwas  permanenten  Bronchialkatarrh  abgerechnet, 
und  klagt  sehr,  ist  also  vollkommen  normal". 

Im  Jahre  1887  wurde  die  fünfte  Centenarfeier  der  Begründung  der 
Universität  Heidelberg  mit  besonderem  Glänze  gefeiert.  Bunsen  hatte 
mich  eingeladen,  während  der  Feier  sein  Gast  zu  sein.  Während  der 
mehr  als  dreistündigen  Festrede  Kuno  Fischer's  fiel  Bunsen  verzeihlicher- 
weise in  einen  Schlummer.  Eine  besonders  eloquente  Periode  störte  in- 
dessen  seine  Ruhe,  Bunsen  fuhr  auf  und  flüsterte   mir  dann  zu:    „Mir 
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war,  als  hätte  ich  ein  Probirröhrchen  mit  Rubidium  auf  den  Boden  fallen 
lassen!" 

Nichts  war  ihm  unangenehmer,  als  die  Hofetikette.  Während  diesem 
Festlichkeiten,  an  denen  der  Großherzog  von  Baden,  der  Kronprinz  von 
Preußen  und  andere  Große  theilnahmen,  wurde  er  indessen  doch  oft  der 
Zielpunkt  der  benachbarten  Augen.  Er  war  Inhaber  von  Orden  aller  Art 
und  Herkunft,  doch  legte  er  sie  nie  an,  außer  wenn  er  zu  Hofe  ging 
oder  zum  Großherzog  befohlen  war.  Für  die  Verwendung  bei  solchen 
Gelegenheiten  hatte  er  sich  einen  „Ordensfrack"  zugelegt,  auf  dessen 
Bnist  er  so  viele  von  den  Sternen  und  Kreuzen  befestigte,  als  er  unter- 
zubringen wusste.  Während  des  Jubiläums  hielt  der  Großherzog  einen 
Empfang  auf  dem  Schlosse  ab,  der  mit  den  üblichen  Vorstellungen  ver- 
bunden war.  Bunsen,  der  dem  Großherzog  bereits  seine  Schuldigkeit 
erwiesen  hatte,  zeigte  keine  Lust,  sich  den  Förmlichkeiten  von  neuem  zu 
unterwerfen,  doch  gab  er  meiner  Ueberredung  nach,  da  er,  wie  er  sagte, 
sich  hinter  der  Ansammlung  von  Würdenträgern  aller  Art  zu  verbergen 
hoffte,  welche  den  Empfangssaal  der  Hoheiten  anfüllten.  So  wanderten 
wir  beide  zum  Schloss  hinauf,  im  vorschriftsmäßigen  Frack  und  Bunsen 
mit  seinen  Orden.  Die  Straßen,  durch  welche  die  Hoheiten  zu  fahren 
hatten,  waren  mit  einer  fröhlichen  Menschenmenge  gefüllt,  und  es  war 
weder  militärisches  Spalier,  noch  auch  Polizei  anwesend,  um  ihnen  den 
Weg  offen  zu  halten.  Als  die  königlichen  Wagen  in  die  steile  Straße 
gelangten,  die  zum  Schlosse  aufwärts  fuhrt,  mussten  sie  wegen  einer 
Verkehrsstockung  Halt  machen,  und  das  Glück  wollte,  dass  der  Wagen 
mit  dem  Großherzog,  der  Großherzogin  und  dem  Kronprinzen  von 
Preußen  gerade  an  derselben  Stelle  stehen  blieb,  an  welcher  Bunsen  und 
ich  uns  unseren  Weg  durch  die  Menschenmenge  zu  bahnen  versuchten. 
Bunsen  wurde  alsbald  vom  Großherzog  erkannt  und  zu  einem  freund- 
schaftlichen Geplauder  an  den  Wagen  gewinkt,  wobei  ich  die  Ehre  hatte, 
vorgestellt  zu  werden.  Als  dann  der  Zug  wieder  in  Bewegung  war, 
lachte  ich  Bunsen  weidlich  aus,  dass  er  bei  seinem  Versuch,  aller  Auf- 
merksamkeit und  Bewunderung  zu  entrinnen,  auf  diese  lustige  Weise  her- 
eingefallen war. 

Weiter  möchte  ich  versuchen,  den  Meister  bei  seiner  Arbeit  im 
Laboratorium  zu  schildern. 

Als  Bunsen  im  Sommer  1852  nach  Heidelberg  kam,  hatte  ersieh  in 
Gmelins  altem  Laboratorium  unterzubringen.  Dieses  befand  sich  in  einem 
ilten  Klostergebäude,  und  dort  mussten  wir  alle  arbeiten.  Geräumig 
genug  war  es;  in  dem  früheren  Refectorium  befand  sich  das  Hauptlabo- 
ratorium; die  Kapelle  war  in  zwei  Hälften  getheilt,  von  denen  die  eine 
als  Voriesungssaal,  die  andere  als  Sammlungs-   und  Vorrathsraum  diente. 

b u  D  s  c  n ,  AbhanUluogcQ .  u 
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Als  bald  die  Zahl  der  Studenten  anvnichs  und  neuer  Raum  nöthig  wurde, 
versah  man  die  Kreuzgänge  mit  Fenstern  und  stellte  Arbeitstische  hin- 
ein. Unter  den  Fliesen  des  Fußbodens  schliefen  die  todten  Mönche  und 
auf  ihre  Grabsteine  gössen  wir  unsere  überflüssigen  Niederschläge  aus. 
Damals  hatte  Heidelberg  weder  Gas-  noch  Wasserleitung.  Wir  arbeiteten 
mit  Spirituslampen  nach  Berzelius,  machten  unsere  Verbrennungen  mit 
Holzkohlen,  verdampften  die  Waschwasser  unserer  Silicatanalysen  in  großen 
Kolben  über  glimmenden  Kohlen  und  holten  uns  Wasser  aus  der  Pumpe 
im  Hofe.  Trotz  aller  dieser  Mängel  konnten  wir  leicht  und  genau 
arbeiten.  Mit  Bunsen  zusammen  zu  arbeiten,  war  ein  wirklicher  Genuss. 
In  vollständiger  Hingabe  an  seine  Studenten  (welche  diese  erwiderten) 
verbrachte  er  den  ganzen  Tag  im  Laboratorium  und  zeigte  ihnen  mit 
eigenen  Händen,  wie  man  am  besten  die  verschiedenen  Operationen  aus- 
fuhrt, die  sie  zu  machen  hatten.  Da  zeigte  er  dem  Einen  das  neue  Ver- 
fahren zum  Auswaschen  von  Niederschlägen  unter  Erspamiss  von  Zeit 
und  Arbeit,  dort  half  er  dem  Anderen,  die  Calibrirtabelle  eines  Eudio- 
meters  zu  berechnen,  dort  entwickelte  er  dem  Dritten,  warum  die  übliche 
Trennung  von  Eisen  und  Mangan  unvollkommen  ist,  und  führte  vor  seinen 
Augen  eine  bessere  Trennung  aus.  Sehr  oft  konnte  man  ihn  am  Blase- 
tisch finden,  dessen  Flamme  damals  noch  mit  Oel  genährt  wurde,  be- 
schäftigt, einen  neuen  Glasapparat  zusammenzublasen.  Denn  er  war  ein 
geschickter  Glasbläser  und  hatte  Freude  daran,  den  Leuten  das  Einsetzen 
von  Platindrähten  in  das  Eudiometer  zu  zeigen,  oder  ihnen  Kugelröhren 
für  die  jodometrische  Analyse  zu  fertigen.  Maxwell  Simpson,  der  in  den 
fünfziger  Jahren  bei  Bunsen  arbeitete,  erzählte  mir,  dass  eines  Tages 
Bunsen  einen  complicirten  Glasapparat  für  einen  Schüler  hergestellt  hatte, 
der  mit  ihm  nichts  besseres  anzufangen  wusste,  als  ihn  alsbald  zu  zer- 
brechen. Bunsen  machte  ihm  einen  zweiten,  dem  es  nicht  anders  erging. 
Ohne  zu  murren,  setzte  sich  Bunsen  ein  drittes  Mal  an  den  Blasetisch 
und  überreichte  dem  Studenten  (der  sich  wohl  nicht  wenig  geschämt 
haben  wird)  zum  dritten  Male  den  vollständigen  Apparat.  Wieder  ver- 
brachte er  den  halben  Morgen  in  dem  Räume  für  Gasanalysen,  setzte 
alle  die  Einzelheiten  für  die  genaue  Messung  von  Gasvolumen  ausein- 
ander und  zeigte  ein  paar  Leuten,  wie  man  die  verschiedenen  Bestand- 
theile  des  Leuchtgases  bestimmt,  und  wie  man  die  Ergebnisse  berechnet; 
dann  überließ  er  es  ihnen,  alle  diese  Handgriffe  von  Anfang  bis  Ende 
für  sich  zu  wiederholen. 

Seine  Geschicklichkeit  war  bemerkenswerth ;  seine  Hände  waren  zwar 
groß  und  kräftig,  dabei  aber  merkwürdig  zart  und  geschickt.  Er  zeigte 
einen  komi.^chen  Stolz  auf  seinen  breiten  Daumen,  mit  dem  er  das  offene 
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Ende  eines  großen,  mit  Quecksilber  gefüllten  Eudiometers  verschließen 
konnte,  so  dass  er  im  Stande  war,  es  in  der  Quecksilbervvanne  umzu-  . 
kehren,  ohne  die  kleinste  Luftblase  hineinzulassen;  kleiner  befingerte 
Sterbliche  versuchten  vergeblich,  dies  nachzumachen.  Auch  besaß  er 
eine  salamanderartige  Fähigkeit,  mit  heißen  Glasröhren  umzugehen  und 
oft  habe  ich  beim  Blasetische  gerösteten  Bunsen  gerochen  und  seine 
Finger  rauchen  gesehen.  Dann  pflegte  er  ihre  Temperatur  dadurch  zu 
erniedrigen,  dass  er  sein  rechtes  Ohrläppchen  zwischen  den  überhitzten 
Daumen  und  den  Zeigefinger  nahm,  wobei  er  seinen  Gefährten  mit  dem 
lücheln  des  überwundenen  Schmerzes  ansah.  Unter  den  Studenten  ging 
der  Scherz  um,  dass  der  Meister  niemals  eine  Pinzette  brauchte,  um  den 
Deckel  von  dem  glühenden  Porzellantiegel  abzunehmen. 

Genauigkeit  der  Arbeit  war  ihm  die  Hauptsache  und  die  meisten 
unter  uns  lernten  erst  von  ihm,  was  diese  bedeutet.  Sechs  Wochen 
.Arbeit  wurde  auf  eine  einfache  Silicatanalyse  verwendet,  doch  pflegten 
die  meisten  von  uns  zwei  derartige  Analysen  gleichzeitig  zu  machen. 
Kine  Leuchtgasanalyse  beanspruchte  eine  Woche  oder  zehn  Tage,  Nicht 
dass  er  eine  Abneigung  gegen  geschwinde  Methoden  gehabt  hätte  — 
bringen  doch  viele  seiner  eigenen  Untersuchungen  neue  Hilfsmittel  zur 
Verkürzung  der  chemischen  Arbeit  —  aber  niemals  durfte  dies  auf  Kosten 
der  Genauigkeit  geschehen. 

Nachdem  wir  seine  Methoden  der  quantitativen  Arbeit  gelernt  und 
beispielsweise  an  der  Silicatanalyse  und  nach  einem  Cursus  in  der  Gas- 
analyse wurden  die  von  uns,  die  anderweit  bereits  eine  mehr  oder  weniger 
eingehende  Schule  durchgemacht  hatten,  an  eine  eigene  Arbeit  gesetzt. 
I^thar  Meyer,  der  am  nächsten  Tische  neben  mir  stand,  wurde,  da  er 
Mediciner  war,  mit  dem  Auspumpen  und  Analysiren  der  Blutgase  be- 
schäftigt; Pauli  und  Carius  arbeiteten  über  Gasabsorption  und  benutzten 
hierzu  Bunsen's  eben  erfundenes  Absorptiometer ;  Russell  hatte  ein  neues 
Verfahren  der  Schwefclbestimmung  in  organischen  Verbindungen  aus- 
zuarbeiten; Matthießen  musste  auf  elektrolytischem  Wege  Calcium  und 
Strontium  herstellen,  Schischkoff"  analysirte  die  Verbrennungsgase  des 
unter  verschiedenen  Bedingungen  verbrannten  Schießpulvers;  Landolt 
musste  die  Zusammensetzung  der  Gase  in  den  untersten  Theilen  der 
Flamme  bestimmen,  und  ich  selbst  arbeitete  in  einer  der  früheren  Mönchs- 
allen über  die  Löslichkeit  des  mit  Wasserstoff"  oder  Kohlendioxyd  ver- 
mischten Chlorgascs  in  Wasser,  mit  der  Absicht,  die  Gültigkeit  des  Dal- 
ton-Henry'schen  Gesetzes  an  diesen  Gasen  zu  prüfen. 

Dies  sind  nur  einige  von  den  mannigfaltigen  Untersuchungen,  welche 
damals  über  die  verschiedensten  Aufgaben  in  dem  alten  Klostergebäude 
von  Bunsen's    Schülern    unter    seiner   Leitung    ausgeführt    wurden.     Sie 
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stellen  nur  einen  Bruchtheil  seiner  Thätigkeit  dar,   denn   gleichzeitig  war 
•  er  mit  eigenen  Arbeiten  beschäftigt,  von  denen  er  immer  zwei  oder  mehr 
gleichzeitig  unter  Händen  hatte. 

Als  Bunsen  den  Heidelberger  Lehrstuhl  angenommen  hatte,  war  ihm 
von  der  Badischen  Regierung  die  Erbauung  eines  neuen  Laboratoriums 
versprochen  worden.  Nachdem  er  selbst  die  Pläne  bis  in  ihre  kleinsten 
Einzelheiten  ausgearbeitet  hatte,  wurde  der  Bau  errichtet,  und  im  Sommer 
1855  konnte  das  neue  Laboratorium  in  der  Plöckstraße  eröffnet  werden. 
Die  Räume  waren  bei  weitem  nicht  so  großartig,  wie  in  unseren  moderneren 
Laboratorien,  und  als  Studenten  aus  allen  Theilen  der  Welt  in  größerer 
Zahl  zusammenströmten,  war  das  neue  Gebäude  bald  bis  zur  Unbequem- 
lichkeit überfüllt,  und  viele  Gesuche  um  einen  Arbeitsplatz  mussten  ab- 
lehnend beschieden  werden. 

Kurze  Zeit  vor  der  Eröffnung  des  neuen  Laboratoriums  war  die  Stadt 
Heidelberg  zum  ersten  Male  mit  Gas  erleuchtet,  und  Bunsen  hatte  zu 
überlegen,  welchen  Gasbrenner  er  für  die  Arbeitszwecke  einführen  wollte. 
Ich  kehrte  eben  von  meiner  in  London  verbrachten  Osterferien  zurück 
und  hatte  ihm  einen  Argandbrenner  mit  einem  kupfernen  Kamin  und  einem 
Drahtnetzabschluss  mitgebracht,  welches  die  damals  in  England  gebräuch- 
liche Form  des  Gasbrenners  zur  Erzeugung  einer  rauchlosen  Flamme  war. 
Bunsen  fand  an  dieser  Einrichtung  nicht  den  geringsten  Gefallen;  die 
Flamme  war  unstetig,  viel  zu  groß,  und  das  Gas  war  mit  Luft  so  sehr 
verdünnt,  dass  die  Flammentemperatur  stark  herabgesetzt  war.  Er  wollte 
einen  Brenner  haben,  in  welchem  das  Gemenge  von  Gas  und  Luft  an 
dem  oberen  Ende  der  Röhre  ohne  Drahtnetz  brennen  sollte,  dessen  Flamme 
stetig,  nicht  zu  groß,  heiß  und  rauchlos  war,  und  der  nicht  nur  bei  vollem 
Gaszufluss  ohne  Rückschlag  brennen,  sondern  auch  eine  beliebige  Ver- 
kleinerung der  Flamme  ertragen  sollte.  Dies  war  eine  schwierige,  nach 
manchen  unlösbare  Aufgabe,  doch  gelang  es  ihm  nach  mancherlei  müh- 
samen Versuchen  und  vergeblichen  Anläufen,  und  der  „Bunsenbrenner"  ent- 
stand. Ueber  die  Theorie  des  Bunsenbrenners  brauche  ich  mich  nicht 
zu  verbreiten.  Sein  Gebrauch  ist  so  wohlbekannt,  ja  so  allgemein,  daß  sein 
Werth  von  Millionen  Menschen  geschätzt  und  anerkannt  wird.  Wie  viele 
von  diesen  haben  indessen  noch  irgend  eine  andere  Vorstellung,  die  mit 
dem  Namen  des  Erfinders  zusammenhängt? 

Eine  andere  Erfindung,  die  ihn  allgemein  bekannt  machte,  war  die 
Construction  der  Bunsenbatterie,  oder  wie  er  vorzog,  sie  zu  nennen,  der 
Kohlenzinkkette,  deren  Beschreibung  bereits  mitgetheilt  worden  ist.  Die 
Fabrikation  entweder  des  Brenners  oder  der  Batterie  hätte  vom  Erfinder 
so  geschützt  werden  können,  dass  sie  ihm  ein  großes  Vermögen  ein« 
getragen  hätte.     Bunsen   besaß  indessen  keinerlei  pekuniären  Ehrgeiz,  so 
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hoch  er  auch  die  Bedeutung  der  angewandten  Wissenschaft  schätzte,  und 
dies  ist  ein  schöner  Zug  in  seinem  Charakter.  Ihm  missfiel  nicht  nur 
alles  Geldmachen  mittels  der  reinen  Wissenschaft,  sondern  er  konnte  nicht 
einmal  verstehen,  wie  ein  Mann,  der  ihr  zu  dienen  vorgab,  seine  Auf- 
merksamkeit dadurch  von  der  reinen  Wissenschaft  ablenken  lassen  konnte. 
.jEs  giebt  zwei  verschiedene  Klassen  von  Menschen",  pflegte  er  zu  sagen, 
„erstens  die,  welche  an  der  Erweiterung  der  Wissenschaft  arbeiten,  und 
zweitens  die,  welche  diese  Kenntnisse  zu  nützlichen  Zwecken  anwenden". 
Bunsen  hatte  das  erste,  vielleicht  darf  man  sagen  bessere  Theil  erwählt, 
und  der  Gedanke,  seine  Entdeckungen  zum  Gelderwerb  zu  benutzen  oder 
sie  patentiren  zu  lassen,  kam  ihm  niemals  in  den  Sinn.  Diese  Sinnesart 
wird  anschaulich  aus  einem  Gespräch,  das  ich  einmal  mit  ihm  über  einen 
seiner  früheren  Schüler  hatte,  von  dessen  wissenschaftlicher  Begabung  er 
eine  hohe  Meinung  hegte.  „Wissen  sie",  sagte  er  mir  einmal,  „ich  kann  den 
Mann  nicht  verstehen.  Er  hat  sicher  ein  bedeutendes  wissenschaftliches 
Talent,  und  dennoch  denkt  er  an  nichts  als  an  Gelderwerb.  Ich  habe  ge- 
hört, dass  er  schon  eine  Menge  Geld  angehäuft  hat.  Ist  das  nicht  ein 
merkwürdiger  Fall?"  Ich  musste  antworten,  dass  ich  dies  nicht  so  merk- 
würdig (ande. 

In  dem  neuen  Laboratorium  wurden  die  Forschungsarbeiten  mit  wo- 
möglich noch  größerem  Eifer  fortgefiihrt,  als  im  alten.  Meine  eigenen 
Untersuchungen  über  photochemische  Messungen  wurden  zuerst  in  einer 
Dunkelkammer  unmittelbar  unter  den  Dachziegeln  ausgeführt,  wo  die 
Temperatur  im  Sommer  gewöhnlich  oberhalb  der  Blutwärme  lag,  und 
später  in  Bunsens  Privatlaboratorium.  Männer,  deren  Namen  uns  inzwischen 
vertraut  geworden  sind,  kamen,  um  unter  dem  Meister  zu  arbeiten.  Baeyer 
führte  seine  ersten  Untersuchungen  unter  Bunsens  Leitung  aus,  ging  aber 
l>ald  fort,  um  bei  Kekul^  zu  arbeiten,  der  soeben  ein  Privatlaboratorium 
in  der  Nachbarschaft  errichtet  hatte.  Lothar  Meyer,  Carius  und  Landolt 
'setzten  ihre  besonderen  Arbeiten  fort;  Dexter  bestimmte  das  Atomgewicht 
vles  Antimons,  Holtzmann  arbeitete  über  die  Cermetalle,  während  Pebal, 
Krlenmeyer,  Meidinger,  Lieben,  Barth,  Moritz  Hermann  und  Lotz  alle 
interessante  Ergebnisse  mittheilten.  Bahr  aus  Stockholm,  FrapoUi  aus 
Mailand,  Pavesi  aus  Padua,  Lourenjo  aus  Goa  waren  gleichfalls  mit 
Forschungen  beschäftigt.  Die  meisten  dieser  Arbeiten  hatte  •  Bunsen 
geregt,    bei   allen   war  er  durch  Arbeit   und    guten  Rath  mitthätig'). 


I  Während  der  aaf  1856  folgenden  zwanzig  Jahre  arbeiteten  unter  Bunsen:  Grübe, 
Udcnbürg,  Wichelhaas,  Bütschli,  Laspeyses,  Richard  Meyer,  Victor  Meyer,  Crum  Brown, 
Tborpe,  H.  Rosenbosch,  Horstmann,  Emmerling,  A.  Salkowski,  Bante,  Guido  Goldschmidt, 
'übson,  Smithells,  Michael,  Zorn,  Bemthsen,  Königs,  Treadwell,  Herzig,  Fabinyi,  Wanklyn, 
I*hipson  Beale,    Cartmell,    Long,    SchischkoflF,    Andrejeff,    Beilstein,    Filipuzzi,    Schneider, 
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Außerdem  gab  es  da  die  Anfänger,  deren  Anzahl  60 — 70  betrug,  und  welche 
alle  vom  Professor  beaufsichtigt  wurden.  Mit  einzelnen  von  ihnen  konnte 
er  Stunden  zubringen,  indem  er  ihnen  zeigte,  wie  mittels  der  Flammen- 
reactionen  Spuren  von  Metallen  ermittelt  werden  können,  oder  wie  die 
Menge  des  Mangandioxyds  im  Braunstein  nach  der  jodometrischen  Methode 
bestimmt  wird.  Von  Bunsen  können  alle,  die  Augen  haben  zu  sehen  und 
Ohren  zu  hören,  die  wichtige  Lehre  lernen,  daß,  um  eine  chemische  Schule 
zu  gründen  oder  erfolgreich  durchzuführen,  der  Professor  m  i  t  den  Schülern 
und  an  ihrer  Seite  arbeiten  muss,  und  dass  es  ein  schwerer  Irrthum  ist, 
diese  Pflicht  einem  Assistenten  zu  übertragen,  sei  er  noch  so  tüchtig. 

Nun  kann  gefragt  werden:  wie  ist  es  möglich,  dass  ein  Mann,  der 
sich  dergestalt  der  Aufsicht  über  die  Arbeit  Anderer  hingab,  und  der, 
außerdem  noch  eine  Vorlesung  jeden  Tag  zu  halten  und  mancherlei 
Universitätspflichten  zu  erfüllen  hatte,  noch  Zeit  finden  konnte  für  eigene 
Forschungsarbeit?  Denn  es  muss  betont  werden,  dass  Bunsen  für  seine 
Forschungen  niemals  einen  Privatassistenten  hatte,  und  dass  er  alle  ex- 
perimentelle Arbeit  mit  eigenen  Händen  that,  außer  wenn  er  einen  regu- 
lären Mitarbeiter  hatte. 

Allerdings  hat  er  in  einzelnen  Fällen  Analysen,  die  von  einem  ver- 
trauenswürdigen Schüler  ausgeführt  waren,  in  seine  Abhandlungen  auf- 
genommen; dies  war  insbesondere  der  Fall  mit  den  Silicatanalysen  für 
die  chemisch-geologischen  Arbeiten  und  mit  einigen  Beispielen  zur  Er- 
läuterung seiner  neuen  analytischen  Methoden.  Aber  da  er  den  ganzen 
Tag  im  Laboratorium  zubrachte,  fand  er  oft  eine  unbeanspruchte  Stunde 
für  seine  eigene  Arbeit,  wo  er  einen  neuen  Apparat  erdachte  oder  ver- 
suchte, wo  er  einige  seltene  Erden  trennte  oder  die  Krystallformen  einer 
Reihe  von  Salzen  bestimmte. 

Die  Redaction  der  Arbeiten  und  die  Durchführung  der  oft  sehr  ver- 
wickelten Rechnungen  wurde  in  den  frühen  Morgenstunden  besorgt.  Als 
ich  während  der  vier  Sommer  nach  1857  die  Ferien  arbeitend  in  Heidel- 
berg zubrachte,  lebte  ich  in  seinem  Hause,  und  obwohl  ich  nicht  spät 
aufstand,  fand  ich  ihn  doch  immer  bereits  am  Schreibtische,  wo  er  die 
Arbeit  zuweilen  schon  vor  Tage  begonnen  hatte. 

Ferner  pflegte  er  allerdings  die  Oster-  und  Herbstferien  zu  Reisen  zu 
benutzen,  auf  denen  ich  ihn  oft  begleiten  durfte,  aber  gewöhnlich  kam  er 
nach  einer  kurzen  Abwesenheit  wieder  zurück,  um  eine  unbeendetc  Unter- 
suchung zu  beenden  oder  eine  neue  .anzufangen.  ,  Während  dieser  stillen 
Tage  haben  wir  beide  viel  Arbeit  gethan. 

Dollfiis-Ausset,  Kündig,  Goppelsröder,  Maybooiii,  Kessler,  Winkler,  Rose,  Lncius,  Fried- 
länder, T..  Mond,  Sprengel,  Messel  und  schließlich  Curtius,  der  gegenwärtig  Bunsen 's  Lehr- 
stuhl in  Heidelberg  einnimmt. 
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Ich  wende  mich  nun  zu  Bunsens  Vorlesungen. 

Bunsen  las  über  allgemeine  Chemie  im  Sommer  täglich  von  8 — g  und 
im  Winter  von  9 — 10.  Die  Vorlesungen  waren  interessant  und  lehrreich, 
nicht  weil  er  irgend  welche  rednerischen  Wirkungen  anstrebte  oder  durch 
„Feuerwerkexperimente"  glänzen  wollte,  sondern  wegen  der  Originalität 
sowohl  des  Vortrages  wie  der  Versuche.  Seine  Darstellung  war  klar;  und 
seine  Sprache  leicht,  und  jeder  Punkt,  den  er  berührte,  wurde  in  eigen- 
artiger Weise  behandelt.  Natürlich  wurde  kein  Buch  benutzt  oder  an- 
geführt; die  beiden  einzigen,  die  ich  ihn  in  Zweifelsfallen  habe  nachschlagen 
gesehen,  waren  Gmelin  und  Roscoe-Schorlemmer.  Wenn  ein  Practicant 
ihn  wegen  irgend  einer  Stelle  in  irgend  einem  Handbuche  befragte,  die 
er  nicht  verstehen  konnte,  pflegte  er  lachend  zu  sagen,  dass  das  meiste, 
was  in  Büchern  sich  geschrieben  findet,  Unsinn  sei. 

Die  erläuternden  Vorlesungsversuche,  die  er  immer  selbst  ausführte, 
wurden  gewöhnlich  in  kleinem  Maßstabe  angestellt,  waren  oft  neu;  sie 
bezogen  sich  immer  genau  auf  den  vorliegenden  Gegenstand  und  waren 
niemals  als  bloße  Effectstücke  vorgeführt.  Er  wendete  an  diese  Versuche 
eine  große  Sorgfalt,  und  nachdem  der  Experimentirtisch  für  eine  Vorlesung 
durch  den  Assistenten  hergerichtet  worden  war,  brachte  er  regelmäßig 
eine  halbe,  ja  eine  ganze  Stunde  damit  zu,  sich  zu  überzeugen,  dass  alles 
in  Ordnung  war,  und  um  etwa  eine  Generalprobe  mit  einem  Experiment 
anzustellen,  über  dessen  Erfolg  er  nicht  ganz  sicher  war. 

Er  benutzte  wenig  Notizen  und  hatte  die  Gewohnheit,  erforderliche 
Zahlen  in  kleiner  Schrift  an  die  Tafel  zu  schreiben,  von  wo  er  durch  einen 
Blick  sein  Gedächtniß  auffrischte.  Als  ich  im  Anfang  der  Fünfzigerjahre 
die  Vorlesungen  hörte,  benutzte  Bunsen  die  Nomenclatur  und  Schreibart 
von  Berzelius,  indem  er  Wasser  H  und  Thonerde  Äl  schrieb.  Später 
brauchte  er  immer  noch  die  dualistische  Schreibweise  mit  KOSO3  und 
HOSO3  s*^*^  KjSO^  und  HjSO^.  Er  hat,  wie  ich  glaube,  niemals  die 
modernen  Formeln  und  Cannizzaros  Atomgewichte  benutzt,  obwohl  seine 
Messung  der  specifischen  Wärme  des  Indiums  und  seine  Arbeiten  über 
Cäsium  und  Rubidium  zu  den  wichtigsten  Beiträgen  fiir  die  endliche  Er- 
ledigung dieser  Fragen  gehörten. 

Ueber  theoretische  Fragen  pflegte  Bunsen  sich  in  seinen  Vorlesungen 
nicht  zu  verbreiten,  und  es  war  weder  seine  Gewohnheit,  noch  seine  Neigung, 
-solche  zu  discutiren.  Sein  Geist  war  wesentlich  praktisch;  er  pflegte  zu 
sagen,  dass  eine  wohl  constatirte  chemische  Thatsache  mehr  werth  sei, 
als  alle  Theorien,  die  man  ersinnen  mochte.  Dennoch  hat  er  sehr  viel 
dazu  gethan,  die  Grundlagen  der  modernen  Theorien  zu  legen. 

In  dieser  Beziehung  ist  die  folgende  Schilderung  von  Interesse,  die 
ich  Herrn  Dr.  Gibson   verdanke,   der  1873 — 1875   bei  Bunsen   arbeitete. 
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„Worauf  Gewicht  in  Bunsens  Vorlesungen  gelegt  wurde,  waren  nicht  so- 
wohl die  Theorien  über  die  Elemente  und  ihre  Verbindungen,  als  die  ent- 
scheidenden Thatsachen.  Die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  der  Ele- 
mente wurden  mit  einer  Klarheit  und  einem  solchen  Reichthum  an  ex- 
perimenteller Erläuterung  beschrieben,  dass  ihre  Individualität  und  ihre 
charakteristischen  Eigenschaften  ganz  im  Vordergrunde  standen  und  im 
Verhältniß  dazu  Formeln  und  Theorien  fast  außer  Sicht  kamen.  In  einem 
ziemlich  frühen  Theil  der  Vorlesung  wurde  der  g^rößere  Theil  von  zwei 
Stunden  der  Analyse  des  Quecksilberoxyds  gewidmet,  die  vor  den  Zu- 
hörern in  der  genauesten  und  sorgfältigsten  Weise  durchgeführt  wurde. 
Das  Ganze  war  eine  meisterhafte  Schilderung  des  analytischen  Verfahrens 
und  schloss  eine  eingehende,  aber  sehr  klare  Schilderung  der  verschiedenen 
Fehlerquellen  ein.  Auch  wurde  auf  die  beiden  Wege  hingewiesen,  letztere 
unschädlich  zu  machen:  entweder  indem  man  ihren  Einfluss  so  gering  als 
möglich  macht,  oder  indem  man  sie  bestimmt  und  die  entsprechenden 
Correcturen  anbringt." 

Bezüglich  dieser  Seite  von  Bunsen's  Wesen  und  des  Einflusses  seiner 
Entdeckungen  auf  die  chemischen  Theorien,  kann  ich  nichts  besseres 
thun,  als  die  ausdrucksvollen  Worte  Cannizzaro's  in  seinem  „doge"  an- 
fuhren. 

„Bunsen  nahm  keinerlei  aktiven  Antheil  an  den  theoretischen  Dis- 
cussionen,  die  während  seiner  wissenschaftlichen  Laufbahn  durchgefochten 
wurden,  er  war  aber  keineswegs  gleichgfültig  gegen  die  Fundamentalzahlen 
der  chemischen  Wissenschaft,  d.  h.  die  Atomgewichte  der  Elemente  und 
die  Formeln  ihrer  Verbindungen.  Während  die  Streitigkeiten  wütheten, 
war  er  still  beschäftigt,  experimentelle  Daten  zu  sammeln  und  zu  lehren^ 
wie  diese  am  besten  angewendet  werden  können,  um  alle  schwebenden 
Fragen  zu  erledigen.  Dies  war  seine  wahre  Aufgabe,  und  er  hat  sie  be- 
wunderungswürdig gelöst." 

Hieran  schließt  Cannizzaro  eine  Bemerkung,  welche  für  beide,  den 
Autor  und  seinen  Gegenstand  so  charakteristisch  ist,  daß  ich  mich  nicht 
enthalten  kann,  sie  hier  wiederzugeben. 

„Als  ich  1860  unterwegs  war,  um  dem  chemischen  Congreß  in  Karls- 
ruhe beizuwohnen,  der  auf  den  September  jenes  Jahres  durch  Weltzien, 
Wurtz  und  Kekule  zusammenberufen  war,  blieb  ich  einige  Tage  in  Heidel- 
berg, wo  ich  Gelegenheit  hatte,  mit  Bunsen  die  in  Karlsruhe  zu  behan- 
delnden Fragen  zu  erörtern,  namentlich  die  Wahl  eines  Systems  von  Atom- 
gewichten der  Elemente  und  die  Formulirung  ihrer  Verbindungen.  Ich 
fand  ihn  gut  unterrichtet  über  die  Ansichten,  welche  ich  bezüglich  dieser 
Fragen  veröffentlicht  hatte,  da  er  sie  mit  seinem  intimen  Freunde  Kopp 
discutirt  hatte.     Er  äußerte  sich  zufrieden  mit  dem  Versuch,  eine  lieber- 
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einstimmung  zwischen  den  Schlüssen  herzustellen,  die  aus  der  Atom  wärme, 
dem  Isomorphismus  und  der  Anwendung  von  Avogadros  Theorie  sich  er- 
geben, aber  er  ging  auf  die  Erörterung  nicht  ernstlich  ein  und  wendete 
die  Besprechung  alsbald  auf  die  Discussion  der  neuen  Experimente,  die 
gemacht  werden  müssten,  um  zweifelhafte  Punkte  aufzuklären." 

Im  Zusammenhange  mit  Bunsen^s  Vorlesungen  will  ich  noch  eine  Ge- 
schichte erwähnen,  die  fiir  den  Mann  charakteristisch  ist. 

Obwohl  die  Lehr-  und  Lemfreiheit  das  Motto  jeder  deutschen  Uni- 
versität ist,  müssen  doch  alle  Candidaten  für  Staatsprüfungen  Bescheini- 
gungen der  Professoren  beibringen,  dass  sie  gewisse  Vorlesungen  gehört 
haben  Bunsen,  der  dies  als  eine  reine  Formsache  ansah,  testirte  ge- 
wöhnlich „mit  ausgezeichnetem  Fleiß"  ohne  weitere  Nachfrage.  Einmal 
iadessen  sagte  er  nach  einem  Blick  auf  den  Candidaten:  „Aber  Herr 
Dingskirch,  ich  habe  Sie  in  der  Vorlesung  gar  nicht  gesehen".  „Ja,  Herr 
Geheimrath",  antwortete  der  Student,  „ich  sitze  immer  hinter  dem  Pfeiler". 
,,Ach,  da  sitzen  so  viele",  war  die  einzige  Bemerkung,  die  der  Geheim- 
rath von  sich  gab,  als  er  „mit  ausgezeichnetem  Fleiß"  testirte. 

Schließlich  will  ich  erwähnen,  dass  Bunsen's  Constitution  eine  sehr 
kräftige  war  und  ihn  gut  durch  ein  langes  Leben  brachte.  Die  andauernde 
Einwirkung  der  Dünste  und  der  schlechten  Luft  des  Laboratoriums  ver- 
ursachten ihm  Bronchialstörungen,  von  denen  er  in  der  späteren  Hälfte 
seines  Lebens  sehr  geplagt  wurde.  Außer  einem  starken  Anfall  von  Peri- 
tonitis, den  er  während  einer  Reise  mit  Pagenstecher  auf  den  Balearen 
durchmachte,  ist  er,  glaube  ich,  nie  ernstlich  krank  gewesen.  Seine  Ge- 
wohnheiten waren  mäßig,  und  die  einzige  Verschwendung,  die  er  sich 
erlaubte,  bestand  in  Cigarren.  Von  diesen  verbrauchte  er  eine  gute  Anzahl, 
^a  er  immer  eine  oder  einen  Theil  einer  solchen  im  Munde  zu  haben 
pflegte ;  da  er  sie  aber  sehr  oft  ausgehen  ließ,  bevor  sie  zu  rauchen  auf- 
hörte, so  hielt  sie  bei  ihm  viel  länger  vor,  als  bei  einem  gewöhnlichen 
Raucher. 

Obwohl  er  keinen  aktiven  Antheil  an  der  deutschen  Politik  nahm, 
Aar  er  ein  strammer  Liberaler,  und  keiner  war  glücklicher  als  er  über  die 
endliche  Wiedervereinigung  des  deutschen  Reiches  unter  Kaiser  Wilhelm. 
Von  BLsmarck's  Regierung  war  er  indessen  kein  Bewunderer.  Nach  Mit- 
*^cherlich's  Tode  erhielt  er  eine  sehr  dringende  Aufforderung,  dessen  Nach- 
folger in  Berlin  zu  werden.     Ueber  diesen  Gegenstand  schrieb  er  mir: 

„Man  hat  mir  von  Berlin  aus  in  Betreff  der  Mitscherlich'schen 
Professur  sehr  glänzende  Anerbietungen  gemacht,  ich  habe  aber  ab- 
gelehnt,  da    ich    weder   unter   dem  Regiment  des  Herrn  von  Bismarck') 


I]  Es  war  im  Jahre  1864  (Anm.  d.  Herausg.). 


Lvm 


Gedenkrede  auf  Bansen. 


leben  mag,  noch  Lust  habe,  mit  dem  in  Berlin  gänzlich  herabgekommenen 
Studium  der  Oiemie  von  vom  wieder  anzufangen.  Dazu  kommt  noch, 
dass  man  hier  kurz  zuvor  meinen  Wunsch  der  Berufung  Kopp's  auf  das  Be- 
reitwilligste erfüllt  und  meinen  Institutsfonds  um  looo  Gulden  erhöht  hatte.« 
Im  Jahre  1889  zog  sich  Bunsen  von  dem  aktiven  Universitätsleben 
zurück,  verließ  seine  Amtswohnung  und  siedelte  nach  der  hübschen  Villa 
über,  die  er  sich  in  der  »Bunsenstraße«  gekauft  hatte;  hier  verbrachte 
er  den  Rest  seines  Lebens  in  ruhiger  Zurückgezogenheit.  Während  seines 
Heidelberger  Lebens  bestand  seine  liebste  Erholung  und  Freude  in  Spazier- 
gängen mit  KirchhofT  oder  Helmholtz  oder  einem  anderen  seiner  näheren 
Freunde  durch  die  Kastanienwälder,  welche  die  umgebenden  Hügel  be- 
decken. Als  die  Schwächen  des  Alters  sich  meldeten,  und  seine  Wander- 
fahigkeit  abgenommen  hatte,  musste  er  sich  mit  Spazierfahrten  durch  die 
anmuthigen  Wege  beschränken,  welche  diese  Wälder  nach  allen  Seiten 
durchschneiden.  Das  Schreiben  wurde  ihm  dann  schwer,  und  in  seinen 
letzten  Zeiten  erhielt  ich  Nachrichten  über  ihn  nur  noch  durch  unsere 
gemeinsamen  Freunde  Quincke  und  Königsberger.  Einer  der  letzten  Briefe, 
die  ich  von  ihm  erhielt,  ist  vom  4.  Juni  1890  datirt: 

Theuerster  Freund! 

Mir  ist  es  in  der  letzten  Zeit  noch  schlechter  ergangen  als  Ihnen. 
Ich  habe  seit  Wochen  an  den  Folgen  der  Influenza  zu  leiden  gehabt  und 
bin  noch  so  schwach,  dass  ich  den  Tag  auf  dem  Sopha  zubringen  muss 
und  kaum  so  viel  Kraft  habe,  die  paar  Schritte  zum  Essen  im  Grand  Hotel 
zu  Fuß  zurückzulegen.  Wenn  ich  daran  denke,  dass  ich  nächsten  März 
das  achtzigste  Jahr  antrete,  muss  ich  mich  bescheiden,  dass  es  für  alle 
Folge  nicht  anders  sein  wdrd.  Da  noch  dazu  mein  Gehör  immer  mehr 
abnimmt,  und  meine  Augen  immer  schlechter  werden,  habe  ich  auf  allen 
geselligen  Verkehr  hier  verzichten  müssen  und  sehe  nur  ab  und  an  einen 
der  alten  Freunde,  der  sich  nach  mir  umsieht.  Trotz  alledem  weiß  ich 
mir  den  Humor  des  Lebens  noch  ganz  leidlich  zu  erhalten.  Das  ist  bei 
Kopp,  der  in  diesen  Tagen  seine  Stelle  gleichfalls  niedergelegt  hat,  leider 
nicht  der  Fall:  er  ist  fortwährend  leidend,  kann  sich  aber  bei  seinem 
hypochondrischen  Temperament  nicht  darin  finden,  seiner  akademischen 
Thätigkeit  zu  entsagen,  und  fühlt  sich  höchst  unglücklich.  Hoffentlich  wird 
er  sich  mit  der  Zeit  in  das  Unvermeidliche  finden.« 


Wenige  Menschen  kannten  Bunsen  so  gut  und  bewunderten  ihn  so 
aufrichtig,  wie  Leo  Königsberger,  der  ausgezeichnete  Professor  der  Mathe- 
matik in  Heidelberg.  Die  folgende  Werthung,  die  sich  in  einem  Briefe 
von  ihm  an  mich  über  Bunsen^s   geistige  Constitution  befinden,   scheinen 
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mir  so  wahr,  dass  ich  keiner  Entschuldigung  zu  bedürfen  glaube,  wenn 
ich  sie  hier  anführe. 

„Bunsen  war  kein  mathematischer  Kopf  in  dem  Sinne,  der  durch 
die  Beispiele  von  Maxwell  und  Kelvin  so  glänzend  illustrirt  wird.  Er 
besaß  indessen  einen  logischen  Geist,  fähig  zur  rationellen  Analyse  an- 
erkannter Thatsachen,  und  so  war  er  im  Stande,  dank  der  wunder- 
baren Intuition  des  g^roßen  Forschers  und  dank  seiner  ästhetischen  Ver- 
anlagung, die  Thatsachen  nicht  sowohl  erklären,  als  zu  erfassen  und  zu 
verstehen.  Diese  wurden  ihm  daher  evident  nicht  durch  einen  exakten 
intellektuellen  Prozess,  sondern  durch  die  sinnliche  Anschauung  und  durch 
die  Befriedigung,  welche  ihm  ihre  Wahrnehmung  gewährte.  Mit  Kirchhoflf 
war  dies  ganz  anders,  denn  dieser  ging  oft  und  mit  Eifer  auf  fruchtlose 
mathematische  und  philosophische  Speculationen  ein.  Es  war  immer 
interessant,  diese  beiden  ausgezeichneten  Männer  über  irgendwelche  mathe- 
matische, naturwissenschaftliche  oder  philosophische  Gegenstände  discutiren 
zu  hören.  Noch  interessanter  war  es  indessen,  den  unvergleichlichen  Helm- 
holtz  zu  beobachten,  wenn  er  zugegen  war,  wie  er  von  seiner  olympischen 
Höhe  mit  einem  anerkennenden  aber  wissenden  Lächeln  ruhig  zuhörte, 
wie  die  Discussion  fortging." 

Wenn  aber  Bunsen  auch  kein  Mathematiker  wie  einer  der  oben  ge- 
nannten Männer  war,  so  besaß  er  doch  nicht  nur  eine  bedeutende  mathe- 
matische Geschicklichkeit,  sondern,  was  wichtiger  ist,  er  hatte  die  Fähig- 
keit, die  Mathematik  auf  chemische  Probleme  anzuwenden.  Er  legte  be- 
ständig allen  seinen  Schülern  die  Nothwendigkeit  nahe,  dass  der  Chemiker 
«ne  eingehende  Schulung  in  Mathematik  und  Physik  besitzen  muss;  in 
derThat  habe  ich  ihn  ausrufen  hören:  „Ein  Chemiker,  der  kein  Physiker 
i^,  Ist  gar  nichts". 

Bunsen  behielt  fast  bis  zu  seinem  Tode  ein  lebendiges  Interesse  an 
ien  Fortschritten  der  wissenschaftlichen  Entdeckungen.  Den  Schwächen 
und  Leiden  des  Alters  gegenüber  bewahrte  er  den  Gleichmuth,  der  ihn 
'^in  I^ben  lang  nicht  verlassen  hatte.  Die  letzten  drei  Tage  vor  seinem 
Tode,  schrieb  mir  Quincke,  lag  er  in  einem  friedlichen  Schlummer,  und 
^in  Gesicht  wies  den  geistvollen  Ausdruck  seiner  besten  Tage  auf  So 
schied  er  von  uns,  reich  an  Jahren  und  Ehren,  ebenso  geliebt  um  der 
l^'oOen  Eigenschaften  seines  Herzens,  wie  verehrt  um  deren  seines  Geistes 
willen.  Denen  aber,  die  so  glücklich  waren,  ihn  Freund  nennen  7ai  dürfen, 
wird  sein  GedächtniO  nimmer  verblassen. 


Robert  Wilhelm  Bunsen. 

Von  R.  Rathke. 

(Sonder- Abdrack  aus  Zeitschrift  für  anorg.  Chemie,  Band  XXIII  (1900). 

Am  16.  August  vorigen  Jahres  ist  Robert  ßunsen  im  höchsten 
Alter  aus  dem  Leben  geschieden,  nachdem  er  —  einer  der  größten  Natur- 
forscher aller  Zeiten  —  bis  vor  einem  Jahrzehnt,  bis  zu  seinem  78.  Jahre 
als  Forscher  und  Lehrer  eine  unermüdliche  Thätigkeit  entfaltet  hatte. 
Dieselbe  gehörte  zu  ihrem  größten  Theile  dem  Gebiet  der  unorganischen 
Chemie  an,  und  so  hat  diese  Zeitschrift  besonderen  Grund,  ihren  Lesern 
ein  Bild  seines  Lebens  und  Wirkens  und  eine  kurze  Darstellung  seiner 
wichtigsten  Arbeiten  zu  geben. 

Bunsen  wurde  am  31.  März  1811  zu  Göttingen  geboren  als  der 
jüngste  von  vier  Söhnen  des  Professors  der  Philologie  und  Bibliothekars 
Christian  Bunsen  und  wuchs  in  einem  äußerst  glücklichen  Familien- 
leben unter  der  zärtlichen  Liebe  und  P'ürsorge  der  Eltern  auf.  Schon 
früh  verrieth  sich  seine  ungewöhnliche  Begabung.  Mannigfache  An- 
regung empfing  er  dadurch,  dass  im  elterlichen  Hause  viel  junge  Aus- 
länder verkehrten,  was  ihm  auch  die  in  jener  Zeit  sich  sonst  selten 
bietende  Gelegenheit  gab,  sich  eine  gute  Kenntniss  fremder  Sprachen  zu 
erwerben,  die  ihm  bald  sehr  zu  statten  kommen  sollte.  Kaum  17  jährig 
bezog  er  im  Frühling  1828  die  Universität  seiner  Vaterstadt,  woselbst  er 
bei  Hausmann  Mineralogie,  bei  Stromeyer  Chemie  hörte;  zu  praktischen 
Uebungen  in  der  letzteren  Wissenschaft  boten  die  Universitäten  damals 
bekanntlich  keine  Gelegenheit.  Exkursionen  in  den  nahen  Harz  regten 
das  Interesse  fiir  Mineralogie  und  Geologie  mächtig  an,  welches  ihn  dann 
durch  das  ganze  Leben  begleitet  und  zu  höchst  bedeutsamen  Unter- 
suchungen geführt  hat.  Auch  mathematische  Studien  trieb  er  mit  Vor- 
liebe und  hat  später  seinen  Schülern  immer  warm  empfohlen,  solche 
nicht  zu  versäumen.  An  studentischem  Leben  im  gewöhnlichen  Sinne 
hat  er   sich   wohl   kaum   betheiligt;    es   wird   berichtet,  dass  er  still  und 
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zurückhaltend,  doch  voll  des  guten  Humors  gewesen  sei,  der  später  einen 
seiner  hervorstechendsten  Charakterzüge  bildete.  Als  Knabe  soll  er 
übrigens  äußerst  lebhaften,  ja  heftigen  Temperaments  gewesen  sein,  wie 
man  es  in  reiferen  Jahren  dem  ruhigen,  stets  heiteren  Manne  kaum  zu- 
getraut hätte. 

Bereits  im  Jahre  1830  gewann  er  einen  akademischen  Preis  mit  der 
umfangreichen,  in  elegantem  Latein  verfassten  Schrift:  Enumeratio  ac 
vlcscriptio  hygrometrorum ;  dieselbe  scheint  zugleich  als  Inauguraldisser- 
tation gedient  zu  haben,  da  eine  solche  nirgends  verzeichnet  ist.  Im  Mai 
\^y2,  nach  vierjährigem  Studium,  unternahm  er  dann  zu  seiner  weiteren 
Aissenschaftlichen  Ausbildung  eine  große  Reise  (mit  Hilfe  eines  von  der 
hannoverischen  Regierung  hierzu  bewilligten  Stipendiums),  welche  ihn 
nach  Berlin,  Paris  und  Wien  führte.  Es  ist  bemerkenswerth,  mit 
welcher  Selbständigkeit  der  einundzwanzigjährige  Jüngling  hierbei  ver- 
fahrt um  seine  Kenntnisse  zu  vermehren.  Weder  in  Berlin,  noch  in 
Wien  hört  er  Vorlesungen,  sondern  zieht  nur  Gewinn  aus  dem  persön- 
lichen Verkehr  mit  hervorragenden  Gelehrten,  in  ersterer  Stadt  mit  dem 
Geologen  Weiß,  den  Chemikern  Hermbstädt  und  Runge,  mit  Gustav 
und  Heinrich  Rose  und  Mitscherlich ;  in  Paris  verkehrt  er  mit  Pelouze, 
Regnault,  Gaultier  de  Claubry,  Brogniard  u.  a.  und  besucht  hier  (im 
Wintersemester  1832/33  auch  einen  Kursus  in  der  Polytechnischen  Schule, 
\\clche  (sonst  für  Ausländer  schwer  zugänglich)  auf  Empfehlung  von  Ge- 
lehrten, die  ihn  bereits  schätzen  gelernt  haben,  sich  ihm  öffnet.  Die 
hauptsächlichste  Aufgabe  ist  ihm  aber:  mit  eigenen  Augen  zu  sehen. 
l-j  besuchte  Fabriken  und  Hüttenwerke  (besonders  in  Frankreich,  in 
li-jhmen,  Wien,  Freiberg),  und  er  durchwandert  mit  aufmerksamem  Blick 
'iie  verschiedensten  Landschaften  und  Gebirge  und  treibt  geognostische 
Studien,  u.  a.  in  der  Eifel  (wo  er  mit  Mitscherlich  drei  Wochen  verweilt) 
und  in  der  Auvergne.  Den  größten  Theil  der  Reise  legte  er  zu  Fuß 
zurück.  Ueber  Cassel  und  Nordhausen  nach  Berlin  gelangt,  verließ  er 
'iescs  bereits  am  30.  Juli  und  wendete  sich  nach  Gießen  (wo  er  Liebig 
ytid  den  bei  diesem  zu  Besuch  weilenden  Wöhler  kennen  lernte)  und 
»änderte  weiter  über  Darmstadt,  Heidelberg,  das  Siebengebirge,  Bonn, 
üe  Kifel  nach  Trier,  um  am  30.  September  1832  in  Paris  einzutreffen, 
\^o  er  bis  Mitte  Mai  des  nächsten  Jahres  verweilte.  Dann  ging  er  nach 
^cnf,  fast  durch  die  ganze  Schweiz,  über  den  Arlberg,  Innsbruck,  Salz- 
our^  nach  Wien.  Sein  Aufenthalt  daselbst  währte  1 7,  Monate  bis  zum 
Anfang  des  September,  worauf  er  durch  Niederösterreich,  Böhmen,  über 
heiberg  und  Leipzig  in's  Elternhaus  zurückkehrte. 

In  Göttingen  habilitirte  er  sich  als  Privatdocent.  Seine  Vor- 
lesungen übten  bald  eine  große  Anziehungskraft  aus :  im  Wintersemester 
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1835  hatte  er  die  für  jene  Zeit  sehr  beträchtliche  Zahl  von  44  Zuhörern. 
—  In  diese  Jahre  fallen  seine  ersten  Experimentaluntersuchungen :  eine 
solche  „über  Doppelcyanüre" '),  in  welcher  er  u.  a.  die  Isomorphie  des 
Ferrocyanammoniums  mit  dem  Ferrocyankalium  nachweist,  und  Krystall- 
mcssungen  des  entsprechenden  Natriumsalzes,  wie  einer  Verbindung  des 
Ammoniumsalzes  mit  Salmiak  mittheilt;  und  eine  gemeinsam  mit  Bert- 
hold ausgeführte  Arbeit,  in  welcher  sie  als  Gegenmittel  bei  Arsenikver- 
giftungen eine  Mischung  von  frisch  gefälltem  Eisenoxyd  mit  Magnesia 
empfehlen.  Zu  Beginn  des  Jahres  1836  wurde  er  als  Nachfolger  Wöhler's, 
dem  die  durch  den  Tod  Stromeyer's  erledigte  Professur  in  Göttingen 
übertragen  war,  an  die  Polytechnische  Schule  in  Cassel  berufen.  Der 
Zeit,  während  welcher  er  an  dieser  thätig  war,  entstammen  bereits  die 
Anfange  höchst  bedeutender  Arbeiten,  so  die  über  organische  Verbin- 
dungen des  Arsens  und  über  den  Hochofenprozess.  Im  Herbst  1839 
erhielt  er  dann  einen  Ruf  als  Professor  und  Director  des  chemischen 
Laboratoriums  nach  Marburg.  Fand  er  an  dieser  Universität  auch  nach 
unseren  heutigen  Begriffen  recht  enge  Verhältnisse  vor,  so  waren  doch 
in  dem  ehemaligen  Deutschordenshause,  welches  das  chemische  nebst 
dem  physikalischen  Institute  schon  seit  1825  beherbergte,  nach  Verlegung 
des  letzteren  ausreichende  Arbeitsräume  geschaffen  worden,  welchen 
Bunsen  eine  zweckmäßige  Einrichtung  gab;  dazu  erhielt  er  einen  Fonds 
von  600  Thalern,  welcher  später  auf  1000  Thaler  erhöht,  nach  seinem 
Abgange  übrigens  sogleich  wieder  auf  700  Thaler  reducirt  wurde.  So 
wurde  es  ihm  möglich,  dem  von  Liebig  gegebenen  Beispiele  als  einer 
der  Ersten  folgend,  einen  regelrechten  praktischen  Unterricht  in 
der  Chemie  einzurichten.  Der  Ruf  seiner  hervorragenden  Lehrgabc  und 
Forscherthätigkeit  sammelte  bald  eine  kleine  Schaar  tüchtiger  Schüler  um 
ihn,  deren  etwa  20  gleichzeitig  in  seinem  Laboratorium  arbeitete.  Unter 
ihnen  befanden  sich  Debus,  Kolbe,  der  1842  als  sein  Assistent  nach 
Marburg  kam,  drei  Jahre  in  dieser  Stellung  verblieb  und  später  nochmals 
auf  kurze  Zeit  zu  ihm  zurückkehrte,  femer  die  Engländer  Frankland  und 
Tyndall.  Sie  alle  blickten  im  späteren  Leben  gern  auf  diese  Zeit  zurück 
und  bezeugten  oft,  wieviel  sie  dem  hochverehrten  Manne  verdankten. 
Tyndall  sagt  von  ihm:  ,,Die  hervorragendste  Erscheinung  an  der  Univer- 
sität war  Bunsen.  Ich  blicke  auf  ihn  zurück  als  auf  den  Mann,  der 
meinem  Ideal  eines  Universitätslehrers  am  nächsten  kommt.  Er  war 
jeder  Zoll  ein  Gentleman  und  ohne  eine  Spur  von  Affektation  oder  Pedan- 
terie. Auf  sein  berühmtes  Publikum  über  Elektrochemie  freuten  wir  uns 
immer   alle   wie   auf  ein  Fest."     Diese  Vorlesung   war  rein  physikalisch; 

i)  Pogg.  Ann.  34,  36. 
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er  besprach  u.  a.  den  Telegraphen  und  führte  elektrisches  Licht  vor, 
letzteres  mit  Hilfe  der  von  ihm  erfundenen  Kohle — Zink — Batterie.  — 
Er  hat  der  Universität  Marburg  zwölf  Jahre  angehört,  und  seine  bedeu- 
tende und  urwüchsige  Persönlichkeit  hat  daselbst  einen  so  starken  Ein- 
druck hinterlassen,  dass  die  Erinnerung  an  ihn  noch  heute  nach  einem 
halben  Jahrhundert  hier  lebendig  ist  auch  in  solchen  Kreisen,  die  mit  der 
Hochschule  keinen  näheren  Zusammenhang  haben. 

1851  folgte  Bunsen  einem  Rufe  nach  Breslau,  um  aber  schon  im 
nächsten  Jahre  nach  Heidelberg  überzusiedeln,  das  ihm  nun  eine 
dauernde  Heimat  wurde.  Hier,  in  dem  von  ihm  neu  geschaffenen  Labo- 
ratorium, führte  er  jene  lange  Reihe  glänzender  Untersuchungen  aus,  die 
wir  alle  kennen,  und  sammelte  in  Arbeitssaal  und  Vorlesung  während 
mehrerer  Jahrzehnte  eine  große  Zahl  ausgezeichneter  Schüler  um  sich, 
deren  viele  sich  später  einen  guten  Namen  in  der  Wissenschaft  erworben 
haben.  Unter  ihnen  befanden  sich  auch  immer  zahlreiche  Ausländer 
'.Engländer,  Amerikaner,  Russen).  Bis  zu  hohem  Alter  vermochte  er  die 
Bürde  seines  Amtes  mit  Freudigkeit  zu  tragen,  und  erst  1889  nöthigten 
ihn  die  Last  der  Jahre  und  die  mit  ihnen  nun  doch  endlich  sich  ein- 
stellenden Beschwerden,  in  den  wohlverdienten  Ruhestand  zu  treten.  Er 
lebte  seitdem  in  der  Zurückgezogenheit  am  gleichen  Orte,  allgemein  ver- 
ehrt von  den  Bürgern  der  Stadt  und  Universität,  zu  deren  Ruhm  er  lange 
Jahre  so  viel  beigetragen  hatte. 

Bunsen's  Leben  wurde  bestimmt  und  erflillt  von  leidenschaftlicher 
Liebe  zur  Natur  und  umfassendem  Erkenntnisstrieb.  Wenn  mancher 
andere  verdiente  Gelehrte  sich  ein  verhältnissmäßig  enges  Gebiet  erwählt 
und  dieses  mit  unermüdlichem  Fleiss  durchforscht  hat,  so  darf  man  von 
Bunsen  im  Gegentheil  sagen:  es  giebt  keinen  Zweig  der  Wissenschaft 
von  der  unbelebten  Natur,  den  er  nicht  gefordert  hätte,  und  fast  jede 
>ciner  Arbeiten  war  ein  neuer  und  kühner  Griff  und  den  Fachgenossen 
tinc  Ueberraschung,  wenngleich  ihr  innerer  Zusammenhang  nicht  zu  ver- 
kennen ist.  Er  war  der  Meister  der  unorganischen  Chemie,  als  solcher 
von  allen  Mitlebenden  anerkannt.  Er  machte  den  freiesten  und  umfassend- 
sten Gebrauch  von  den  Hilfsmitteln  der  Physik  und  hat  dieselben  in  be- 
deutungsvollster Weise  vermehrt,  und  gar  manche  seiner  schönsten  Ar- 
beiten müssen  der  Physik  mit  gleichem  oder  größerem  Rechte  als  der 
Qiemie  zugezählt  werden.  Mineralogischen  und  geologischen  Unter- 
suchungen hat  er  viele  Jahre  hindurch  ein  besonderes  Interesse  zuge- 
wendet, und  selbst  die  Meteorologie  ist  ihm  fiir  seine  (mit  Roscoe  aus- 
geführte) Arbeit  über  die  chemische  Wirkung  des  Lichts  zu  Dank  ver- 
pflichtet. Diese  Weite  des  Gesichtskreises  gab  auch  seiner  Vorlesung 
einen  eigenen   Reiz;    zumal  in  deren  erstem  allgemeinem  TheU  yergaf} 
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man  zuweilen  ganz  den  Chemiker  und  hörte  nur  noch  den  großen  Natur- 
forscher, dem  die  Weite  des  Himmelsraumes  und  die  Tiefen  der  Erde 
ebensowenig  fremd  waren,  wie  die  subtilsten  Molekularvorgänge,  welche 
in  der  Enge  des  Laboratoriums  studirt  werden  wollen. 

Was  neben  dieser  Vielseitigkeit  seine  Forscherthätigkeit  be- 
sonders charakterisirt ,  das  ist  seine  vollkommene  Originalität.  Es 
war  nicht  seine  Art,  nach  altbewährten  Methoden  verfahrend,  neue  That- 
sachen  von  größerer  oder  auch  geringerer  Bedeutung  zu  häufen,  sondern 
seine  größte  Freude  und  Stärke  war  es,  stets  neue  Wege  zu  ersinnen 
und  auszubilden,  und  so  hat  er  die  Wissenschaft  mit  zahlreichen  Metho- 
den und  Hilfsmitteln  beschenkt,  welche,  nachdem  das  nächste  Ziel  erreicht 
war,  ihr  als  werthvoller  Besitz  verblieben  sind  und  fort  und  fort  Früchte 
tragen.  Wie  könnten  wir  seine  Methoden  der  Gasanalyse  heute  ent- 
behren oder  gar  die  Spectralanalyse  ?  Und  wie  ganz  undenkbar  ist  uns 
die  tägliche  Praxis  des  Laboratoriums  ohne  den  „Bunsenbrenner"  und  die 
Wasserluftpumpe!  Höchste  Bewunderung  verdient  die  geniale  Einfach- 
heit und  Sicherheit  der  Mittel,  durch  welche  er  seine  Zwecke  zu  erreichen 
wusste.  Ein  ausgezeichnetes  Beispiel  derselben  bietet  die  später  zu  be- 
sprechende Untersuchung  über  die  Temperatur  der  Flamme,  auf  welche 
hier  vorweg  verwiesen  sein  möge.  —  Mit  Eigenschaften  und  Verhalten 
unzähliger  Substanzen  ist  neben  Berzelius  und  Wöhler  wohl  kein  Che- 
miker je  in  ähnlichem  Maße  wie  Bunsen  vertraut  gewesen.  Zumal  seine 
Schüler  hatten  immer  von  neuem  Gelegenheit,  zu  erkennen,  mit  welchem 
Scharfblick  er  alle  Bedingungen  übersah,  von  welchen  das  Gelingen  der 
Arbeit  abhing.  Er  war  im  Großen  und  im  Kleinen  der  praktischste  aller 
Menschen,  durch  natürliche  Anlage  nicht  minder  als  durch  unvergleichlich 
reiche  Erfahrung. 

Bunsen's  Gestalt  und  Haltung  war  imponirend.  Er  war  groß,  stark 
und  wohlgebaut,  die  Gesichtszüge  kraftvoll  und  schön,  der  Blick  von 
herzgewinnender  Güte,  sein  stets  heiteres  Antlitz  erhellt  durch  einen  Zug 
jenes  guten  Humors,  von  dem  man  viele  Anekdoten  zu  erzählen  wusste. 
Schon  früh  hatte  er  durch  eine  Explosion  die  Sehkraft  des  einen  Auges 
fast  ganz  eingebüßt,  wenngleich  es  äußerlich  nicht  verändert  schien ;  daß 
er  durch  die  Sorge,  auch  das  andere  Auge  zu  gefährden,  sich  in  der 
Arbeit  nie  im  geringsten  hindern  ließ,  ist  auch  einer  seiner  Ruhmestitel. 
Oft  beklagte  er  sich  über  einen  gewissen  Grad  von  Schwerhörigkeit;  sie 
fiel  im  Gespräch  nicht  auf,  und  man  sagte,  sie  diene  ihm  eigentlich  nur 
dazu,  zu  überhören,  was  er  nicht  hören  wolle,  —  doch  hat  sie  leider, 
später  zunehmend,  ihm  in  den  letzten  Jahren  allen  Verkehr  mehr  und 
mehr  erschwert.     Das  Glück,   mit   einer  Reihe   bedeutender  Männer,  wi<? 
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Kirchhoff,  Kopp,  Hehnholtz,  Kühne  u.  a.  an  derselben  Hochschule  zu 
wirken,  schätzte  er  sehr  hoch  und  nahm  an  ihren  Arbeiten  lebhaften  An- 
theil;  mit  mehreren  von  ihnen  (besonders  mit  den  beiden  erstgenannten) 
war  er  in  enger  Freundschaft  verbunden  und  fand  —  selber  unvermählt 
—  im  vertrauten  Verkehr  mit  ihnen  imd  ihren  Familien  Ersatz  für  die 
eigene  Häuslichkeit.  In  einem  Nachruf,  den  die  Times  ihm  widmen 
(vermuthlich  durch  die  Feder  seines  Schülers  und  Freundes  Roscoe), 
heißt  es  von  ihm:  „Die,  welche  den  Vorzug  seines  nahen  Umganges 
genossen,  ehrten  in  ihm  den  besten,  treuesten  und  zartsinnigsten  der 
Freunde.  In  den  akademischen  Kreisen  wurde  sein  Erscheinen  immer 
freudig  begrüßt  wegen  seines  einfachen  und  ursprünglichen  Wesens,  das 
den  Schein  verachtete  und  von  jeder  Prätension  frei  war;  es  trat  dann 
bei  ihm  eine  Fülle  behaglicher  Laune  zu  Tage,  welche  seiner  Unter- 
haltung einen  besonderen  Reiz  verlieh."  Nicht  nur  sein  Auftreten,  son- 
dern auch  seine  Denkweise  war  so  überaus  schlicht,  so  ganz  auf  das 
Wesentliche  gerichtet,  dass  äußere  Ehren,  die  ihm  in  reichstem  Maße  zu 
Theil  geworden  sind,  ihn  mehr  in  Verlegenheit  setzten,  als  dass  er  stolz 
darauf  gewesen  wäre.  Wenn  er  einmal  nicht  vermeiden  konnte,  seine 
Welen  Orden  anzulegen,  dann  nahm  er  (so  erzählt  man)  seinen  Weg  durch 
menschenleere  Seitengassen  und  knöpfte  wohl  im  heißen  Sommer  den 
üebenrock  bis  an  den  Hals  zu,  um  sie  den  Blicken  zu  entziehen. 

Besondere  Freude  hatte  Bunsen  sein  Leben  lang  (wie  wohl  jeder 
Naturforscher,  der  nicht  ganz  Spezialist  ist)  an  ausgedehnten  Reisen,  und 
diese  dürfen  um  so  mehr  hier  erwähnt  werden,  als  sie  mit  seinen  geolo- 
gischen Arbeiten  zum  TheU  in  nahem  Zusammenhang  stehen.  —  Von 
Marburg  aus  reiste  er  im  Jahre  1840  nach  England,  1841  gemeinsam 
mit  Pelouze  nach  Schweden;  wahrscheinlich  damals  war  es,  daß  er  die 
persönliche  Bekanntschaft  von  Berzelius  machte,  mit  dem  er  auch  in  Brief- 
wechsel g^tanden  hat.  1843  unternahm  er  eine  große  Reise  nach  Italien 
in  Gemeinschaft  mit  seinem  Freunde  und  CoUegen,  dem  geistvollen 
Theologen  Henke,  dessen  ausführliches  Tagebuch  über  dieselbe  ich  habe 
einsehen  dürfen.  Die  Fahrt  ging  zunächst  nach  Tirol,  über  Verona  und 
Venedig  nach  Florenz.  Hier  besuchten  sie  u.  a.  den  dort  lebenden  König 
von  Holland,  Ludwig  Bonaparte  (Vater  Napoleon's  ÜI.),  von  dem  sie 
sehr  freondlich  au%enommen  wurden,  und  dessen  Neffe,  ein  Sohn  Lucian's, 
Prinz  von  Canino,  welcher  sich  ab  Zoologe  einen  Namen  gemacht  hat, 
Bunsen  durch  die  Laboratorien  und  naturwissenschaftlichen  Institute  der 
Stadt  führte.  Von  Florenz  aus  bereiste  er  in  Gesellschaft  eines  italieni- 
schen Ingenieurs,  den  er  unterwegs  kennen  gelernt  hatte,  die  durch  ihre 
Borsäur^ewinnung  bekannten  Maremmen  von  Toskana.  Hier  stieg  er 
auch  in  ein  seit  kurzem  eröfihetes  Kohlenbergwerk  hüiab  und  hat  über 
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seine  an  demselben  gemachten  Beobachtungen  berichtet*).     Er  bemerkt 
die .  mit   der   Tiefe   ungewöhnlich    schnell   sich   steigernde   Temperatur, 
welche  offenbar  durch  die  vulkanische  Beschaffenheit  der  G^^d  bedingt 
war;    ferner  aber  erkennen  wir  aus  dieser  Mittheilung,   dass  er  auch  mit 
paläontologischen  Details  wohl  vertraut  war,  auf  Grund  deren  er  das  Alter 
der  Kohle  zu  bestimmen  sucht.   —   In  Rom  traf  er  mit  dem  Freunde 
wieder  zusammen  und  verweilte  längere  Zeit  dort,  hauptsächlich  an  der 
so  eigenartigen  Physiognomie  der  Stadt,  ihrem  landschaftlichen  Reiz  und 
dem  Leben  und  Treiben  des  Volkes  sich  erfreuend.     Dass  er  aber  auch 
ihre  Kunstschätze  verständnissvoll  zu  genießen  wusste,  bezeugten  später 
die  Abbildungen  antiker  Skulpturen,   welche   die  Wände  seines  Studier- 
zimmers  schmückten.     Endlich   wurde  auch   Neapel   besucht   und    der 
Vesuv  bestiegen,  der,  in  mäßiger  Thätigkeit  begriffen,  den  Naturforscher 
noch   mehr   als   alles,    was  er  bisher  gesehen,    interessiren  mochte;    er 
sammelte  an  ihm  mannigfache  Mineralien  und  Gesteinsproben  und  stellte 
Beobachtungen  über  die  Zersetzung  der  Lava  und  über  die  am  Fuße  des 
Vulkans  hervorbrechenden  Quellen  an,  über  welche  er  in  der  Marburger 
naturforschenden  Gesellschaft  berichtet  hat. 

Diese  Studien  sind  ihm   dann  zur  Vorarbeit  geworden  für  ein    be- 
sonders   bedeutungsvolles    wissenschaftliches   Unternehmen,    an    das     er 
wenige  Jahre  später  herangetreten  ist:   für  seine  Reise  nach  Island. 
Auf  dieser  Insel  erfolgte  im  Sommer  1845  eine  große  Eruption;  um  die- 
selbe und  ihre  Folgeerscheinimgen  zu  studiren,    rüstete  für  das  nächste 
Jahr  der  Göttinger  Mineraloge  Sartorius  von  Waltershausen  eine  Expedi- 
tion, welche  unter  Protektion  der  dänischen  Regierung  stattfand,  und  der 
sich  auch  Bunsen,    sowie  der   französische  Mineraloge  Descloizeaux   an- 
schlössen.     Der  Aufenthalt   auf  Island   währte   vom    15.  Mai   bis    zum 
30.  August  1846.     Die  Resultate  seiner  Beobachtungen  und  der  nach- 
folgenden  analytischen  Arbeiten,   welche   über   mehrere  Jahre    sich    er- 
streckten, hat  Bunsen  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen'')  niedei^elegt, 
über   welche   sogleich   berichtet   werden   soll.     Dieselben   werden   nocbi 
heute  zu  den  allerwichtigsten  und  tiefgründigsten  Studien  gezählt,  weichte 
über  vulkanische  Erscheinungen   überhaupt   vorliegen.     Nur   einem    *%u^ 
falligen  Umstände  verdanken  wir  nähere  Kenntniss  davon,  mit  wekcrj^^ 
Aufopferung,  unter  welchen  Anstrengungen  und  ernsten  Gefahren  c^^^^ 
Studien   von   Bunsen   durchgeführt   wurden;    in   einer   wissenschafUV^^ , 
Polemik   seines   Reisegefährten   Waltershausen   glaubte   er  den  V  ^;^-^  . 
leichtfertiger  Beobachtung  zu  finden,  und  dieses  war  das  Einzige,   "^^^j  1 1 

1)  Lieb.  Ann.  49. 

2)  Pogg;.  Ann.  72,  81,  83.    Lieb.  Ann.  61,  62,  65,  89. 
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ihn,  der  sein  Leben  lang  seine  Person  auf's  Strengste  im  Hintergrund  zu 
halten  gewohnt  gewesen  ist,  zu  einer  lebhaften  Entgegnung  reizen  konnte. 
.AValtershausen  weiD,  dass  ich  den  größten  Theil  der  Zeit  meines  Auf- 
enthaltes am  Hekla  dem  Studium  der  dortigen  Fumarolen  gewidmet  habe; 
er  wird  an  den  blutigen  Spuren  meiner  Hände  mehr  als  einmal  die  An- 
strengungen haben  ermessen  können,  mit  denen  ich  die  Grenze  der  ver- 
verschiedenen  Fumarolen  in  den  scharfkantigen  Trümmermassen  und 
Schlackenhaufen  der  Lava  verfolgt  habe;  er  weiß,  dass  ich  mitten  zwi- 
schen diesen  Dampfquellen  mich  mit  den  mühsamsten  Experimental-« 
Untersuchungen  beschäftigt  habe;  er  weiß,  dass  ich  diese  Untersuchungen 
über  die  Fumarolen  des  Kraterrückens  hinaus  bis  in  den  tiefsten  der 
neuen  Heklakrater  hinab  verfolgt  habe,  jenen  Krater,  dessen  Boden  und 
dessen  tiefere  Fumarolenfelder  nur  Herrn  Descloizeaux  und  mir  zu  be- 
treten vergönnt  war;  er  hat  es  gewiss  nicht  vergessen,  wie  wir  hoch  am 
Hekla  unter  der  Schneegrenze  zusammentrafen,  damals,  als  einer  jener 
gewaltigen  Stauborkane  das  Zelt  über  unseren  Köpfen  zusammenbrach 
und  uns  zur  schleunigen  Heimkehr  nöthigte;  er  weiß  es  daher,  dass  ich 
diesen  Erscheinungen  die  größte  Aufmerksamkeit  zollte." 

In  späteren  Jahren  pflegte  Bunsen  die  längeren  Ferien  gern  zu  aus- 
gedehnten Reisen  2U  benutzen;  es  war  das  auch  das  einzige  Mittel,  um 
sich  von  seinem  geliebten  Laboratorium  loszureißen  und  sich  die  doch 
so  nöthige  Erholung  zu  gönnen.  Die  Ziele,  die  er  sonst  dabei  verfolgte, 
waren  (wie  einer  seiner  ältesten  Freunde  mir  schreibt)  „ganz  allgemeiner 
Art:  durch  eigene  Anschauung  seine  Begriffe  über  menschliche  Thätig- 
keit  oder  die  großen  Vorgänge  in  der  Natur  zu  vermehren  oder  zu  be- 
richtigen." Oft  begleiteten  ihn  dabei  Heidelberger  Freunde;  so  machte 
er  mit  dem  Zoologen  Pagenstecher  eine  Reise  nach  der  Insel  Majorka, 
welche  dieser  geschildert  hat.  Seine  unerschöpfliche  Liebe  zur  Natur 
blieb  ihm  treu  bis  zu  den  letzten  Tagen  seines  Lebens;  als  Augen  und 
Kräfte  den  Dienst  zu  versagen  begannen,  war  es  noch  seine  größte 
Freude,  weite  Spazierfahrten  durch  die  schöne  Umgebung  Heidelberg's 
zu  machen. 

Indem  ich  nun  dazu  übergehe,  Bunsen's  einzelne  Untersuchungen  zu 
besprechen,  werde  ich  wegen  der  Fülle  derselben  nur  bei  den  wichtigsten 
verweilen  könneh,  andere  kurz  berühren;  und  ich  werde  mich  nicht  an 
ibre  dironologische  Folge  binden,  sondern  sie  nach  dem  Gegenstande 
gnippeoweise  zusammenfassen.  Ich. beginne  mit  den  geologischen  Ar- 
beten. 

Die  erste  Frucht  der  isländischen  Reise  war  die  richtige  Theorie 
<ics  Geistr,  für  dessen  in  regelmäßigen  Zwischenräumen  wiederkehrende 
Eniptioncn    man   bis   dahin  abenteuerliche  Erklärungen   gegeben   hatte. 
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Wenn  an  irgend  einer  Stelle  des  (etwa  70  Fuß  tiefen)  Quellschachtes  das 
Wasser  zum  Kochen  kommen  soll,  so  muß,  da  zum  Atmosphärendruck 
noch  der  Druck  der  darüber  stehenden  Wassersäule  hinzukommt,  die 
Temperatur  den  gewöhnlichen  Siedepunkt  des  Wassers  um  so  mehr  über- 
schreiten, je  höher  diese  Säule  ist,  in  je  größerer  Tiefe  also  die  be- 
trachtete Stelle  sich  befindet  Es  gelang  nun,  durch  Thermometer- 
beobachtungen festzustellen,  dass  die  Temperaturen  mit  der  Tiefe  an- 
steigen und  einige  Minuten  vor  einem  Ausbruch  zwar  jenen  variabeln 
Siedepunkt  nirgend  erreichen,  ihm  aber  ungefähr  in  der  Mitte  der  Säule 
bis  auf  etwa  2°  C.  sich  nähern.  Wird  nun  durch  aus  den  Nebengängen 
der  Röhre  eindringenden  Dampf  diese  Wassermasse  nur  um  wenige  Fuß 
gehoben  und  dadurch  unter  verminderten  Druck  gesetzt,  so  muss  der 
Wärmeüberschuss  sogleich  zur  Dampf bildung  verwendet  werden;  dadurch 
tritt  eine  weitere  Hebung  und  Entlastung  ein  und  diese  fuhrt  zur  plötz- 
lichen Entwickelung  einer  großen  Dampfmasse,  wdche  das  zerstäubte 
Wasser  zu  gewaltiger  Höhe  emporschleudert. 

Zur  Erkenntniss  der  chemischen  Vorgänge,  welche  unter  dem  Ein- 
fluss  vulkanischer  Hitze  vor  sich  gehen,  brachte  Bunsen  in  den  während 
der  letzten  Jahre  von  ihm  ausgebildeten  Methoden  der  Gasanalyse  ein 
neues  und  äußerst  wichtiges  Hilfsmittel  mit  Sodann  wurde  eine  sehr 
große  Zahl  von  Gesteinsanalysen  ausgeführt;  eine  der  Abhandlungen  ent- 
hält weit  über  hundert  Analysen  der  beiden  Arten.  Indem  endlich  unter 
Führung  durch  die  an  Ort  und  Stelle  beobachteten  Verhältnisse  mehrfach 
Experimentaluntersuchungen  zu  HUfe  genommen  wurden,  gelang  es, 
manche  Fragen  von  fundamentaler  Wichtigkeit  der  bisher  rein  hypothe- 
tischen Deutung  zu  entrücken  und  zum  erstenmal  einen  soliden  Boden 
für  ihre  Beantwortung  zu  gewinnen.  —  Woher  stammt  das  Wasser  der 
heißen  vulkanischen  Quellen?  Bunsen  beweist,  dass  es  nichts  anderes 
ist,  als  Meteorwasser,  welches  durch  Spaltensysteme  zu  heißen  Schichten 
vorgedrungen  war  und  durch  hydrostatischen  Druck  an  tiefer  gelegener 
Stelle  wieder  zur  Oberfläche  gedrängt  wird.  Es  ergiebt  sich  das  einmal 
aus  seinem  Gehalt  an  Stickstoff,  welcher  nicht  größer  ist,  als  dem  Ab- 
sorptionscoefficienten  dieses  Gases  unter  dem  Druck  einer  einfachen  At- 
mosphäre entspricht,  und  weiter  aus  seinem  Gehalt  an  Ammoniak.  Denn 
dieser  entstammt,  wie  Bunsen  überzeugend  nachweist,*  der  Zersetzung 
organischer  Substanz,  nämlich  von  Rasen  und  Gestrüpp,  über  welche 
glühende  Lava  geflossen  ist,  und  fehlt  denjenigen  Quellen,  welche  in 
vegetationsloser  Höhenregion  entspringen.  —  In  den  Gasausströmungen 
findet  sich  häufig  Wasserstoff,  und  zwar  neben  größeren  oder  ge- 
ringeren Mengen  von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure. .  Ud>er  seinen 
Ursprung  hatte  man  verschiedene  H3rpothesen  aufgestellt ;  bekannt  ist  die 


Robert  Wilhelm  Bimsen.  LXIX 

von  Davy,  dass  er  auf  die  Zersetzung  von  Wasser  durch  Metalle  zurück- 
zuführen sei.  Bunsen  zeigt  dem  gegenüber,  dass  alle  Prozesse  ausge- 
schlossen sind,  welche  bei  höherer  Glühtemperatur  verlaufen,  weil  dabei 
durch  Wechselwirkung  zwischen  Wasserstoff  und  Kohlensäure  Kohlen- 
oxyd auftreten  müsste,  dieses  aber  niemals  aufgefunden  wurde.  Er 
findet,  dass  als  einzige  mögliche  Quelle  des  Gases  die  schon  bei  mäßiger 
Hitze  stattfindende  Spaltung  des  Schwefelwasserstoffes  in  seine  Elemente 
zu  betrachten  sei.  Auf  die  ganzen  Vorgänge  wirft  folgender  Versuch  ein 
helles  Licht.  Als  Basaltbrocken  in  Schwefeldampf  geglüht  wurden  (wobei 
schweflige  Säure  auftritt),  und  man  dann  in  der  Hitze  Wasserdampf  dar- 
über leitete,  wurde  ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoff  mit  (ö**/^) 
Wasserstoff  erhalten.  So  auch  in  der  Natur  erzeugt  der  aus  der  Tiefe 
dampfförmig  aufsteigende  Schwefel  mit  den  Eisenoxyden  des  Gesteines 
schweflige  Säure  und  Einfach -Schwefeleisen  (erste  Phase),  letzteres  bei 
gesunkener  Temperatur  mit  Wasserdampf  Schwefelwasserstoff  (zweite 
Phase),  der  thdlweise  in  Schwefel  und  Wasserstoff  zerfällt.  —  Neben 
schwefliger  Säure  kann  Schwefelwasserstoff  selbst  in  Spuren  nicht  be- 
stehen, sondern  wird  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  So  er- 
klärt sich,  dass  oft  von  zwei  dicht  benachbarten  Fumarolen  die  eine  nur 
das  erste,  die  andere  nur  das  zweite  Gas  fiihrt.  Indem  die  schweflige 
Säure  versiegt,  schlägt  die  saure  Reaktion  im  Boden  in  eine  alkalische 
um;  auf  die  Büdung  schwefelsaurer  Salze  folgt  die  von  Schwefelalkali  und 
kohlensauren  Alkalien,  welche  nun  Kieselsäure  in  Lösung  Rihren  —  das 
Material,  aus  welchem  die  Sinterbecken  des  Geisir  und  der  vielen  ver- 
wandten Quellen  sich  aufbauen.  (Wesentlich  ist  fiir  alle  diese  Vorgänge, 
dass  der  Palagonit,  ein  in  Island  weit  verbreitetes  und  mächtige  Schichten 
bildendes  wasserhaltiges  Silikat,  selbst  von  den  schwächsten  Säuren  leicht 
zersetzt  wird.)  Zum  Schlüsse,  nachdem  die  vulkanische  Thätigkeit  in 
große  Tiefe  zurückgesunken  ist,  folgen  dann  reine  Kohlensäurequellen, 
oder,  indem  Schwefelwasserstoff  sowohl  als  auch  Kohlensäure  einem  star- 
ken Verbrauch  durch  die  Basen  des  Silikatgesteines  unterliegen,  nimmt 
der  sonst  imteigeordnete  Wasserstoff  relativ  zu.  (Das  Gas  eines  Dampf- 
strahles, welcher  in  unmittelbarer  Nähe  des  großen  Geisir  den  Fumarolen- 
thon  durchbricht,  hat  die  Zusammensetzung  CO,  8,92,  H,S  0,38,  H,  6,59, 
N,  84,ii.) —  Das  Auftreten  von  Chlorwasserstoff  ist  an  noch  frische 
vulkanische  Thätigkeit,  d.  h.  hohe  Temperatur  gebunden  und  verdankt 
seine  Entstehung  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  das  (in  den  Laven 
in  ausreichender  Menge  enthaltene)  Chlornatrium.  —  Schwefelkies 
yfxnde  auch  im  köchsten  Krater  des  Hekla  gefunden,  wo  eine  Bildung 
aus  Sulfaten  durch  Mitwirkung  organischer  Substanz  ganz  ausgeschlossen 
ist;   er    wird   von   den    durch   gelöstes   Schwefeleisen   dunkel    gefärbten 
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Schwefelalkalilösungen  abgesetzt,  wenn  sie  an  der  Luft  sich  in  Polysuliid 
verwandeln. 

Endlich  fuhrt  Bunsen  in  seiner  großen  Abhandlung')  aus,   dass  Ge- 
steine, welche  sich  höchst  verschiedenartig  darstellen,  indem  sie  aus  ganz 
verschiedenen  Mineralien  bestehen,   doch  häufig  gleiche  Totalzusam- 
mensetzung besitzen   und  daher  angenommen  werden  müsse,  dass  sie 
einer  und  derselben  Grundmasse  entstammen,  die  nur  bei  der  Erstarrung 
sich  in  wechselnder  Weise  diflTerenzirt  hat.     Und  für  die  Eruptivgesteine 
Islands  bestanden  nur  zwei  Herde  in  großer  Tiefe,  deren  Produkte  er  als 
normalpyroxenisch     und    normaltrachytisch    unterscheidet,    mit 
einem  Verhältniss  des  Sauerstoffes  der  Kieselsäure  zu  dem  der  Basen  = 
3:2,  resp.  =  3  : 0,6.   Diese  letzteren  finden  sich  zwar  selten  in  annähern- 
der Reinheit,  aber  durch  ihre  Mischung  kann  die  Zusammensetzung  sämt- 
licher Zwischenformen  rechnungsmäßig  erklärt  werden.    Auf  diesen  Satz 
(der  bei  den  Geologen  neuerdings  wieder  zu  größerer  Anerkennung  zu 
kommen  scheint)  hat  Bunsen  offenbar  besonderen  Werth  gelegt,  denn  er 
trug  ihn  noch  Jahrzehnte  später  in  der  Vorlesui^  vor.     Noch  im  Jahre 
1868  wendete  er  seine  Aufmerksamkeit  einer  verwandten  Hypothese  zu, 
welche  von  Tschermak  über  die  Constitution  der  Kalk — Natron — Feld- 
spate aufgestellt  worden  war  und  diese  als  isomorphe  Mischungen  von 
Anorthit,  Ca^Al^Si^O^^,  mit  Albit,  Na^Al.SigO,^,  betrachtet    Um  diese, 
„für   die   Kenntniss   der   plutonischen  Gesteine   höchst   wichtige  Frage'' 
einer  Entscheidung  zuzuführen,  findet  Bunsen  es  erforderlich  „die  weit- 
läufigen numerischen  Rechnungen  auf  eine  einfachere  und  exaktere  Form 
zu  bringen,  damit  das  überreiche  Material  an  vorhandenen  Analysen  mit 
der  Tschermak'schen  Theorie  nach  einer  strengeren  Methode  verglichen 
werden  könne/'    Er  giebt  die  bezüglichen  Gleichungen  und  eine  Tabelle, 
mit  deren  Hilfe  für  jedes  Mischungsverhältniss  die  theoretische  Zusammen- 
setzung leicht  durch  Interpolation  gefunden  werden  kann"). 

Diese  chemisch^eologischen  Arbeiten  sind  heute  wohl  der  Mehrzahl 
der  Chemiker  so  gut  wie  unbekannt  und  doch  verdienen  sie,  mit  Auf- 
merksamkeit gelesen  zu  werden,  da  sie  auch  heute  noch  vorbildlichen 
und  allgemeinen  Werth  haben. 

Schon  im  Jahre  1838  führte  Bunsen  eine  höchst  wichtige  Unter- 
suchung über  die  Gase  der  Eisenhochöfen^)  aus  (an  dem  Ofen  zu 
Veckerhagen  in  Kurhessen),  indem  er  mit  den  Gichten  ein  eisernes  Al>- 
leitungsrohr  niedersinken  ließ  und  so  allmählich  aus  den  verschiedenen 


I)  Pogg-  Ann.  83,  197 — 272. 
2}  Lieb.  Ann.     Snpplb.  6. 
3)  Pogg.  Ann.  45,  46,  60. 
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Tiefen  Giasproben  zur  Analyse  gewann.  Das  bedeutsamste  Ergebniss  war 
dieses,  dass  in  den  Gasen,  welche  imverbrannt  entweichen  oder  an  der 
Krone  des  Ofens  nutzlos  verbrennen,  von  dem  gesammten  Hdzwerth  der 
verwendeten  Kohlen  etwa  75V0  verloren  gehen,  davon  50  in  der  Ver- 
brennungswärme  der  Gase  (besonders  des  Kohlenoxyds)  und  weitere  25 
in  ihrem  WärmeinhalL  Eine  Fortsetzung  fand  diese  Arbdt  in  der  „Unter- 
suchung über  den  Prozess  der  englischen  Roheisenbereitung"*),  welche 
Bunsen  mit  Playfair  1847  auf  Einladung  der  „British  association  for  the 
advancement  of  science"  durchführte.  Abgesehen  von  manchen  anderen 
Abweichungen  unterschieden  sich  die  englischen  Oefen  von  dem  hessi- 
schen, der  mit  Holzkohle  betrieben  wurde,  dadurch,  dass  Steinkohlen 
(nicht  Koks!)  zur  Verwendung  kamen,  deren  Destillationsprodukte  sich 
den  Gasen  beimischten  und  erst  in  größeren  Höhen  verbrannten.  Da- 
durch wurden  die  Gasanalysen  wesentlich  komplicirt  und  erforderten  eine 
weitere  Ausbildung  der  Methoden.  Hier  ergab  sich  der  Verlust  an  Brenn- 
werth  zu  mehr  als  80^0  ^^^  ^^"^  ^^^  Kohlen.  Bunsen  zeigt  (schon  in 
seiner  ersten  Arbeit),  dass  derselbe  zu  einem  großen  Theil  mit  Leichtig- 
keit nutzbar  gemacht  werden  kann,  wenn  die  Gase  aus  dem  oberen  Theil 
des  Ofens  durch  einen  ringförmigen  Kanal  abgeleitet  werden,  aus  dem 
sie  immer  noch  mit  ausreichender  Pressung  entweichen,  um  dann  (etwa 
unter  einem  Dampfkessel)  verbrannt  zu  werden.  Er  stellt  auch  sogleich 
eine  Rechnung  an,  ob  es  vortheilhafter  sei,  das  Gas  heiß  zu  verwenden, 
wobei  dann  aber  der  zur  Verbrennungswärme  nichts  beitragende  Wasser- 
dampf mi^eschleppt  werden  muß,  oder  es  zunächst  von  diesem  durch 
Abkühlung  zu  befreien  imd  so  ein  concentrirteres  Heizgas  zu  gewinnen; 
der  Kalkül  entscheidet  für  das  letztere.  —  Erwähnenswerth  ist  noch,  dass^ 
in  den  englischen  Oefen  die  Bildimg  großer  Massen  von  Cyankaliirai  be- 
obachtet wurde,  und  dass  aus  diesem  Anlass  zum  erstenmal  der  Nach- 
weis gefuhrt  wird,  dass  hierzu  die  Anwesenheit  von  Ammoniak  keines- 
wegs erforderlich  ist,  vielmehr  reines  Stickstoffgas  durch  ein  glühendes 
Gemenge  von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali  sogar  vollständig  absorbirt 
^ird.  Die  Verfasser  sind  geneigt,  .dem  Cyankalium  eine  wichtige  Rolle 
bei  der  Reduktion  der  Eisenerze  im  Hochofen  zuzuweisen,  indem  es  in 
Cyanat  übergeht,  dieses  mit  Wasserdampf  Karbonat  giebt  und  aus  letz- 
terem immer  wieder  das  Cyanid  regenerirt  wird. 

Die  Untersuchung,  über  die  soeben  referirt  wurde,  hat  nicht  nur  zu 
bedeutender  Erspamiss  in  der  Eisenverhüttung  gefuhrt  (die  sich  natürlich 
das  Ergebniss  schleich  zu  Nutze  machte),  sondern  man  darf  auch  sagen, 
dass   sie   zu    einem    außerordentlich    wichtigen    Fortschritt    der    ganzen 


I)  JoarxL  pr.  Cliem.  42. 
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Feuertechnik  den  ersten  Anstoß  gegeben  hat,  nämlich  zur  Etnfühning 
der  Generatorgase,  welche,  eigens  durch  unvollständige  Verbrennung 
der  Kohlen  erzeugt,  eine  sehr  umfangreiche,  aschenfreie,  genau  regulir- 
bare,  nach  Wunsch  oxydirende  oder  reducirende  Flamme  herzustellen 
erlauben. 

Noch  habe  ich  nicht  über  Bunsen's  erste  große  Arbeit')  berichtet, 
welche  ihn  während  der  Jahre  1837 — 1843  neben  seinen  gasanalytischen 
Untersuchungen  beschäftigte.  Sie  ist  der  einzige,  aber  um  so  bedeut- 
samere Beitrag,  welchen  er  zur  organischen  Chemie  beigesteuert  hat 
Sie  geht  aus  von  der  sogenannten  Cadet'schen  Flüssigkeit,  welche  durch 
Destillation  von  essigsaurem  Kali  mit  arseniger  Säure  erhalten  wird,  und 
welche  er  als  im  Wesentlichen  aus  dem  Oxyd  eines  von  ihm  als  Kako- 
dyl  bezeichneten  Radikals  Kd^=As,C^H,a  bestehend  erkannte.  Aus 
derselben  wurde  das  Qilorid,  das  schön  krystallisirende  Cyanid  und  an- 
dere Verbindungen  dargestellt,  endlich  aus  dem  Chlorid  durch  Reduction 
mittelst  Zink  im  zugeschmolzenen  Rohr  das  freie  Radikal,  ein  selbstent- 
zündliches Oel.  Das  Kakodyloxyd  geht  durch  Oxydation  an  der  Luft, 
besser  durch  Quecksilberoxyd  in  Kakodylsaure,  KdOj  -|-  H^O,  über. 

[Den  inneren  Bau  des  Radikals  zu  ergründen,  hat  Bunsen  nicht  ver- 
sucht, es  ist  das  erst  späteren  Forschern  gelungen,  welche  nachgewiesen 
haben,  dass  es  als  eine  Vereinigfung  von  Arsen  mit  Methyl  zu  betrachten 
und  als  As{CH3),  zu  formuliren  ist,  also  gleich  der  Hälfte  von  Bunsen's 
Kakodyl  Kd.  Nachdem  Frankland  in  seinen  Untersuchungen  über  metall- 
organische  Verbindungen  diese  Constitution  als  höchstwahrscheinlich  hin- 
gestellt hatte,  erzeugten  synthetisch,  nämlich  durch  Einwirkung  der  Jod- 
verbindungen auf  Arsennatrium  zunächst  Landolt  1853  die  analoge  Aethyl- 
verbindung,  sodann  Cahours  und  Riche  auch  das  eigentliche  Kakodyl.] 

Die  Untersuchung  bot   ganz   außerordentliche  Schwierigkeiten    und 
stellte  an  Geschicklichkeit  wie  an  Opferwilligkeit  des  Experimentators  die 
höchsten  Anforderungen,  da  die  Substanzen  die  Berührung  mit  der  Luft 
nicht  ohne  Veränderung  ertragen,  ferner  aber  sämmtlich   einen   furcht- 
baren Geruch  besitzen  und  so  giftig,   dabei  zum  Theil  so  flüchtig  sind, 
dass  mit  manchen  von  ihnen  nur  im  Freien  gearbeitet  werden  konnte, 
während  das  Gesicht  mit  einer  Maske  bedeckt  war  und  die  Luft  durch 
ein  langes  Rohr  eingeathmet  wurde.  —  Die  Arbeit  hat  große  historische 
Bedeutung,    indem   sie   nächst  dem  Cyan  Gay-Lussac's  (18 15),  das    man 
aber  damals  noch  den  unorganischen  Substanzen  zuzählte,  und  den  Ben- 
zoylverbindungen  von  Liebig  und  Wöhler  (1832)  das  erstere  weitere  Bei- 
spiel eines  „organischen  Radikals"  kennen  lehrte,  d.  h.  einer  Atomgruppe, 


I)  Pogg.  Ann.  40  u.  42.    Lieb.  Ann.  37,  42,  46. 
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die  wie  ein  Element  durch  eine  Anzahl  von  Verbindungen  unverändert 
hindurchgefiihrt  werden  kann.  Bunsen  spricht  auch  bereits  die  Hoffnung 
aus,  dass  es  gelingen  werde,  in  gleicher  Weise  wie  das  Kakodyl  auch 
..die  Radikale  der  Aetherarten"  aus  ihren  Chlorverbindungen  durch  Me- 
talle zu  reduciren  —  eine  Hoffnung,  welche  bald  darauf  durch  die  von 
Frankland  ausgeführte  und  1849  ^^  seiner  Marbui^er  Inauguraldissertation 
beschriebene  Isolining  des  Aethyls  erfüllt  wurde.  —  Das  Kakodyl  genügte 
den  drei  Forderungen,  welche  nach  Meinut^  Bunsen*s  an  ein  organisches 
Radikal  gestellt  werden  müssen,  und  welche  freilich  heute  nicht  mehr  auf- 
recht erhalten  werden  können:  „es  lässt  sich  isoliren,  es  gestattet  die 
Rückbildung  seiner  Verbindungen  auf  directem  Wege,  und  es  besitzt 
genau  die  Dichtigkeit,  welche  es  besitzen  muss,  wenn  die  Condensations- 
gesctze  der  anorganischen  Elemente  auch  für  die  organischen  gültig  sein 
sollen."  Den  zweivolumigen  H^O  und  H^  entsprechen  KdO  und  Kd 
Kd  =  ASjC^H,,),  dem  viervolumigen  H,Cla,  wie  Bunsen  den  Chlorwasser- 
stoff schreibt,  das  ebenfalls  viervolumige  (heute  von  uns  halbirte)  KdCl,. 
Offenbar  erwartet  er  auch  für  das  zu  isolirende  Methyl  ein  dem  Methyl- 
oxyd gleiches  Volum,  also  die  Molekel  C^Hg,  wie  es  sich  bestätigt  hat. 

Der  Leser  ist  überrascht,  in  dieser  frühesten  Arbeit  Bunsen's  den- 
selben Atomgewichten')  zu  begegnen,  welche  wir  heute  für  die  richtigen 
halten,  während  er  in  späterer  Zeit  sich  der  von  uns  sogenannten  alten 
Atomgewichte  O  =  8  u.  s..w.  bediente  und  das  Wasser  HO  schrieb  in 
Uebereinstimmung  mit  den  Beschlüssen  des  internationalen  Chemiker- 
Congresses,  der  1860  in  Karlsruhe  tagte  —  Beschlüsse,  welche  sicherlich 
durch  seine  Meinung  sehr  wesentlich  werden  mitbestimmt  worden  sein. 
Und  was  damit  zusammenhängt;  er  hat  später  wohl  den  Volumverhält- 
nissen der  Gase  geringeren  Wert  beigemessen,  als  es  hier  geschieht; 
wenigstens  pflegte  er  dieselben  und  die  Beziehung  zwischen  Atomen  und 
Molekeln  in  der  Vorlesung  ganz  kurz  abzuthun.  Vermuthlich  erschien  es 
ihm  wichtiger,  in  den  Formeln  den  elektrolytischen  Aequivalenten  Rech- 
nung zu  tragen. 

Von  der  organischen  Chemie  hat  Bunsen  bekanntlich  nach  dieser 
einzigen  Arbeit  über  das  Kakodyl  sich  vollständig  abgewendet,  um  seine 
ganze  gewaltige  Arbeitskraft  dem  unorganischen  Theil  dieser  Wissen- 
schaft zu  widmen.  So  erwarb  er  auf  diesem  Gebiete  eine  fast  beispiel- 
lose Erfahrung  und  Praxis,  welche  seine  Publicationen  zwar  errathen  lassen, 
aber  doch  noch  keineswegs  zu  vollem  Ausdruck  bringen.  Es  giebt  wohl 
kaum  ein  Element,  mit  dessen  Verbindungen  er  sich  nicht  persönlich  aufs 
genaueste   vertraut   gemacht   hätte,    und   gerade   denjenigen   Elementen 


Eigentlich  O  =  100,  H  =  6,24  etc. 
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wendete  er  das  größte  Interesse  zu,  welche  am  schwersten  zugänglich 
sind  und  der  Trennung  von  nahe  verwandten  die  größten  Schwierigkeiten 
bereiten.  So  beschäftigte  er  sich  eingehend  mit  der  Sonderung  der 
Platinmetalle,  ferner  der  Cerit-  und  Gadolinit-Erden,  worüber  Ab- 
handlungen von  ihm  und  seinen  Schülern  vorliegen.  Sein  Verdienst  auf 
diesem  Gebiet  beruhte  nicht  bloß  auf  seiner  besonderen  Befähigung, 
sondern  auch  auf  der  fortwährenden  gewissenhaften  Selbstcontrole  und 
Prüfung  aller  Versuchsbeding^ngen,  zu  der  er  auch  seine  Schüler  zu  er- 
ziehen bestand^  bemüht  war*).  Neben  H.  Rose  war  er  der  größte  und 
jedenfalls  der  am  meisten  schöpferische  Analytiker  seiner  Zeit.  Von 
seiner  unvergleichlichen  Spectralanalyse  wird  später  noch  zu  sprechen  sein; 
hier  mag  erinnert  werden  an  die  jedem  Chemiker  bekannte  ^yVolumetrische 
Methode  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit**,  d.  i.  die  Jodometrie*); 
an  die  Trennung  von  Antimon  und  Arsen^);  an  seine  Anleitung  zur 
Analyse  der  Aschen  und  Mineralwässer*),  welche  zum  Theü  durch 
den  von  der  R^erung  ihm  ertheilten  Auftrag,  die  sämmtlichen  badischen 
Mineralwässer  zu  analysiren,  veranlasst  worden  ist^).  Verweilen  wir  noch 
bei  seinen  wundervollen  „Flammenreactionen**^),  welche  eine  sehr  ver- 
feinerte Fortbildung  der  Löthrohrtechnik  darstellen  und  an  Schärfe  der 
Spectralanalyse  nahe  kommen,  indem  sie  erlauben,  noch  mit  Bruchtheilen 
eines  Milligramms  die  Substanz  durch  eine  Reihe  von  charakteristischen 
'  Reactionen  zu  identificiren.  Wird  z.  B.  ein  wenig  einer  Wismuthverbindung 
an  einem  Asbestfaden  in  die  Spitze  einer  schwach  leuchtend  gemachten 
Bunsenfiamme,  deren  „Reductionsraum**  gebracht  und  eine  Porzellanschale 
dicht  darüber  gehalten,  so  bedeckt  sich  diese  mit  einem  schwarzen  Be- 
schlag von  Wismuthmetall;  hält  man  dag^en  die  Schale  etwas  höher  in 
den  „Oxydationsraum**,  so  oxydiren  sich  die  Metalldämpfe  in  der  Flamme, 
und  man  erhält  einen  weißen  Oxydbeschlag.  Dieser,  mit  Zinnchlorür  und 
Natronlauge  befeuchtet,  färbt  sich  schwarz;  setzt  man  die  Schale  den 
Dämpfen  von  Jodwasserstoff  aus,  so  geht  der  Oxydbeschlag  in  den  sehr 
charakteristisch  gefärbten  Jodidbeschlag  über,   welcher,   mit  Ammoniak 

i)  So  hielt  er  bei  Silikatanalysen  streng  darauf,  dass  aas  der  Kieselsäare  die  ge- 
ringen Mengen  beigemischter  Metalloxyde  abgeschieden  und  von  einander  getrennt  nnd 
ebenso  in  den  niedergeschlagenen  Oxyden  die  Spuren  von  Kieselsäure  bestimmt  würden, 
wobei  man  auch  Über  den  Verbleib  der  Filteraschen  sich  nach  Möglichkeit  Rechenschaft 
geben  mnsste. 

3)  Lieb.  Ann.  86. 

3)  Lieb.  Ann.  192. 

4'  Heidelberg  1874. 

5)  An  das  Verdienst,  welches  er  sich  hierdurch  erworben  hat,  erinnert  Bnnsen^s 
Medaillonbüste  an  dem  Friedrichsbad  zu  Baden-Baden. 

6;  Lieb.  Ann.  138. 
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ai^eblasea  eine  eigetbe  Farbe  annimmt,  durch  Schwefelammonium  aber 
in  das  schwarzbraune  Sulfid  verwandelt  wird.  Oder:  eine  Eisenverbindung 
mit  etwas  Soda  im  „Kohlenstäbchen^'  in  die  Reductionsflamme  gebracht, 
giebt  nach  Zerreiben  der  Probe  mit  Wasser  ductile,  metallglänzende 
Flitterchen;  diese,  an  einer  magnetischen  Messerklinge  gesammelt,  auf  ein 
winziges  Papierstückchen  abgestrichen  und  mit  Königswasser  betropft, 
hinterlassen  nach  Erwärmen  über  der  Flamme  einen  gelben  Fleck,  der 
durch  Blutlaugensalz  tiefblau  gefärbt  wird. 

Allbekannt  ist  es,  daß  Bunsen  die  Einrichtung  der  Laboratorien  um 
mehrere  Apparate  von  solcher  Wichtigkeit  bereichert  hat,  dass  wir  uns 
heute  ein  Arbeiten  ohne  dieselben  schon  gar  nicht  mehr  denken  können. 
Obenan  steht  der  „Bunsen-Brenner".  Als  die  Verwendung  des  Leucht- 
gases sich  ausbreitete,  erwies  es  sich  fiir  Heizzwecke  statt  des  bisher  üb- 
lidien  Spiritus  kaum  brauchbar,  weil  seine  leuchtende  Flamme  die  Geiaße 
mit  Ruß  beschlägt;  die  klare  Einsicht  in 'die  Gesetze  der  Verbrennung, 
welche  Bunsen  bei  seinen  gasanaljrtischen  Untersuchungen  sich  erworben 
hatte,  ließ  ihn  erkennen,  dass  es  möglich  sei,  dem  Gas  Luft  beizumischen, 
ohne  dass  das  Gemisch  explosiv  wird,  und  so  eine  sehr  heiße,  nicht  leuch- 
tende noch  rußende  Flamme  zu  erzeugen;  aber  es  bedurfte  noch  einer 
langen  Reihe  von  Versuchen,  bis  die  vollendete  Form  der  Lampe  ge- 
funden war,  —  Und  nur  die  Aelteren  von  uns,  welche  noch  ohne  die 
Wasserluftpumpe  gearbeitet  und  mit  dem  Auswaschen  voluminöser, 
schleimiger,  die  Filter  verstopfender  Niederschläge  ihre  Noth  gehabt  haben, 
können  ganz  ermessen,  welchen  unschätzbaren  Gewinn  an  Zeitersparnis 
dieser  Apparat  dem  Analytiker  gebracht  hat,  neben  welchem  auch  die  Er- 
höhung der  Genauigkeit  keineswegs  gering  anzuschlj^en  ist,  welche  durch 
&  Verminderung  der  Waschwässer  bedingt  wird.  Die  eigentlich  zu  über- 
windende Schwierigkeit  war  die,  dem  Filter  die  erforderliche  Widerstands- 
fähigkeit zu  geben,  und  sie  ist  durch  den  Platinkonus  in  denkbar  ein- 
tacfaster  und  vollkommenster  Weise  gelöst  worden.  Der  zur  Erzeugung 
des  Vakuums  dienende  Apparat  selbst  hat  später  bekanntlich  durch  Ein- 
luhning  der  Wasserstrahlpumpe  eine  Vervollkommnung  erfahren  und  findet 
tine  zweite,  nicht  weniger  wichtige  Verwendung  bei  Destillationen  unter 
vermindertem  Druck. 

Schon  in  seiner  Marburger  Zeit  konstruirte  Bunsen  ein  neues  gal- 
vanisches Element,  indem  er  in  dem  Grove'schen  Element  das 
theuere  Platjp  durch  Kohle  ersetzte,  welche  er  in  geeignete  Form  zu 
hringen  lehrte.  Damit  war  für  lange  Jahre,  bis  zur  Einfuhrung  der  Dy- 
namomaschinen imd  Akkumulatoren,  diejenige  Batterie  gegeben,  durch 
welche  kräftige  elektrische  Ströme  am  vortheilhaftesten  erzeugt  werden 
konnten.   Außerordentlich  lästig  aber  blieb  zumal  fiir  wiederholten  kürzeren 
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Gebrauch,  wie  er  in  den  chemischen  Laboratorien  häufig  vorkommt,  die 
Nothwendigkeit,  die  Elemente  immer  wieder  aus  einander  zu  nehmen  und 
die  Thonzellen  zu  reinigen.  Dieses  veranlasste  ihn,  letztere  ganz  zu  be- 
seitigen, wie  es  in  seiner  so  überaus  bequemen  Qiromsäure-Tauchbatterie 
geschehen  ist,  welche  zugleich  den  wichtigen  Vorzug  besitzt,  von  der  Ent- 
wickelung  saurer  Dämpfe  gänzlich  frei  zu  sein.  Auch  eine  Thermokette 
von  hoher  elektromotorischer  Kraft  hat  er  durch  Combination  von  Kupfer- 
kies mit  metallischem  Kupfer  hergestellt.  —  Neben  diesen  unschätzbaren 
Laboratoriums- Apparaten  verdienen  noch  Erwähnung  seine  Klemmschraube, 
sein  luftdichter  Kautschukverschluss  und  manches  andere,  worüber  der 
Catalog  der  eben  durch  die  Herstellung  der  Bunsen'schen  Apparate  welt- 
bekannt gewordenen  Heidelberger  Firma  Desaga  den  besten  Ueberblick 
gewährt. 

Viel  hat  Bunsen  sich  nach  dem  Vorgange  Davy's  mit  der  elek- 
trolytischen Abscheidung  der  Metalle  aus  ihren  Verbindungen 
beschäftigt.  So  gewann  er  zuerst  das  Magnesium,  Lithium  und  Aluminium, 
aus  ihren  geschmolzenen  Chloriden  und  femer  aus  den  wässerigen  Lösungen 
der  Chloride  das  Mangan  und  Chrom  im  reinen  Zustande,  das  Baryum 
und  Calcium,  sowie  die  von  ihm  neu  entdeckten  Metalle  Cäsium  und 
Rubidium  in  Gestalt  ihrer  Amalgame.  Dass  die  Technik  einmal  das  Alumi- 
nium auf  elektrolytischem  Wege  darstellen  würde,  hat  er  lange  voraus- 
gesehen; die  einzige  Vorbedingung,  welche  dafür  zunächst  noch  fehlte, 
war  die  Beschaffung  der  kräftigen  elektrischen  Ströme,  über  welche  erst 
die  Neuzeit  verfugt. 

Besondere  Vorliebe  hat  Bunsen  von  Anbeginn  bis  fast  zum  Schluss 
seines  Lebens  für  das  Studium  der  Gase  bethätigt,  also  derjenigen  Classe 
von  Körpern,  welche  der  Handhabung  und  zumal  der  quantitativen  Unter- 
suchung die  größte  Schwierigkeit  bereitet  und  die  höchste  Feinheit  der 
Methoden  erfordert.  Zu  welchen  bedeutungsvollen  Erfolgen  die  Ausbildung 
der  letzteren  ihn  geführt  hat,  darauf  hinzuweisen  bot  schon  die  Besprechung 
seiner  geologischen  und  hüttenmännischen  Arbeiten  Gelegenheit.  Auch 
das  Leuchtgas,  die  bei  der  Explosion  des  Schießpulvers  wie  die  bei  der 
Zersetzung  organischer  Substanzen  entstehenden  Gase  und  andere  zog  er 
in  den  Bereich  der  Untersuchung;  und  die  Gasanalyse  wurde  ein  regel- 
mäßiger Gegenstand  seines  Laboratorium-Unterrichts.  Seine  Studien  hat 
er  in  den  „Gasometrischen  Methoden**  zusammengefasst,  welche 
1857,  dann  unter  Berücksichtigung  seiner  neueren  Forschungen  in  er- 
weiterter Ausgabe  1877  erschienen.  Dieselben  sind  eines  der  klassischen 
Werke  der  Chemie,  ein  ziemlich  kleines,  aber  in  seiner  knappen  Fassung 
erstaunlich  inhaltreiches  Buch.  Gleich  das  erste  Capitel,  welches  von  der 
Aufsammlung  der  Gase  handelt,  ist  ebenso  interessant  als  lehrreich.     Es 
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zeigt  uns,  wie  die  Vorrichtungen  jedesmal  den  so  außerordentlich  wech- 
selnden Bedingungen  des  einzelnen  Falles  angepasst  werden  müssen;  der 
Verfasser  fuhrt  uns  an  den  Brunnenschacht  einer  Mineralquelle,  dann 
wieder  auf  die  öden  Solfatarenfelder  Islands  und  zeigt  uns,  wie  man  in 
Sturm  und  Regen  im  improvisirten  Schutze  eines  Reiseplaids  die  kost- 
bare Gasprobe  im  Glasrohr  einschmelzen  möge,  oder  lehrt  uns,  aus  den 
glühenden  Schichten  des  Eisenhochofens  die  Gase  abzusaugen  und  zur 
Untersuchung  zu  bringen.  Darauf  folgt  die  Arbeit  im  Laboratorium:  zu- 
nächst die  Einrichtungen  des  Arbeitsraumns,  die  MessgefaOe,  deren  Kali- 
brirung  und  Handhabung.  —  Das  zweite  Capitel  bringt  sodann  die  eudio- 
metrische  Analyse.  Es  sind  zwei  Aufgaben,  um  die  sich's  handeln  kann. 
EntH-eder  liegt  ein  einheitliches  Gas  von  unbekannter  Zusammensetzung 
^or;  in  diesem  werden  die  vier  Elemente  C,  H,  O,  N  vorausgesetzt,  und 
ihr  Verhältnis  zu  einander  ist  zu  bestimmen.  Oder  (der  bei  weitem  häu- 
figere Fall)  Gase  von  bekannter  Natur  sind  mit  einander  gemischt, 
und  ihre  relative  Menge  soll  bestimmt  werden.  Das  Prinzip,  auf  welchem 
die  Lösung  der  Aufgabe  in  beiden  Fällen  beruht,  kann  kurz  dahin  aus^ 
gesprochen  werden:  es  handelt  sich  darum,  so  viele  Gleichungen  zu  be- 
schaffen, als  unbekannte  GröOen  vorhanden  sind.  Deren  aridimetische 
Auflösung  hat  Bunsen  sowohl  principiell  und  allgemein,  als  auch  verein- 
facht fiir  speciellere  Fälle  gegeben.  Die  erste  Gleichung  bietet  das  an- 
fängliche Volumen.  Sodann  wird,  wenn  die  brennbaren  Gase  vorwiegen, 
ein  gemessener  Ueberschuss  von  Sauerstoff  —  wenn  hingegen  der  Sauer- 
stoff überwiegrt,  ein  solcher  von  Wasserstoff  zugelassen  und  verpufft;  die 
eintretende  Contraction  (unter  Verdichtung  des  entstandenen  Wassers)  giebt 
eine  zweite  Gleichung.  Die  dritte  liefert  das  Volum  der  erzeugten  Kohlen-  C 
<äurc,  welche  durch  Aetzkali  absorbirt  wird;  eine  vierte  das  Volum  des 
Wasserdanq)fes,  welches  nach  Erhitzung  des  Rohres  über  ioo°  gemessen 
werden  kann  (die  wenigst  genaue  und  meistens  entbehrliche  Bestimmung). 
Um  eine  fünfte  Gleichung  zu  gewinnen,  ermittelt  man,  wieviel  Sauerstoff 
nach  der  Verpuffung  übrig  geblieben  ist,  indem  man  nun  einen  Ueber- 
^uss  von  Wasserstoff  eintreten  lässt  und  nochmals  verpufft:  der  Sauer- 
^off  verschwindet  nebst  seinem  doppelten  Volum  Wasserstoff.  —  Sind, 
^vie  im  Leuchtgas,  Aethylen  und  andere  „schwere  Kohlenwasserstoffe" 
vorhanden,  so  werden  diese  zusammen  durch  rauchende  Schwefelsäure  im 
.\bsorptionsrohr  for^enommen,  die  Volumvermindenmg  gemessen  und 
ciann  erst  das  Gas  ins  Eudiometer  übergefüllt;  eine  weitere  Reihe  von 
Gleichungen  kann  aber  auch  gewonnen  werden,  indem  man  die  obigen 
<)perationen  mit  einer  zweiten  Gasprobe  ausführt,  ohne  die  schweren 
Kohlenwasserstoffe  zuvor  zu  entfernen.  Als  Beispiel  dient  eine  Leuchtgas- 
*Wlysc,  bei  welcher  neun  Componenten  neben  einander  bestimmt  wurden. 
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Durch  das  Bunscnsche  Werk  hat  Äe  Gasanalyse  —  früher  eine  der 
schwrerigstcn  chemischen  Operationen  —  eisen  so  hohen  Grad  von  Sicher- 
befl  eriangt,  wie  wenige  andere,  und  ist  zu.  einer  verhaltnismäßigr  leichten 
Aufgabe  genvordcn. 

Der  dritte  Abschnitt  handelt  von  dem  specifischen  Gericht  der  Gase 
irod  beruht  zu  seinem  größeren  Thei!  auf  einer  Arbeit*),   welche  Bunsen 
im  Jahre  1866  au^efiihrt  hat.     Darin  ueist  er  auf  die  Unsicherheit   hin, 
welche  dadurch  entsteht,  dass  die  Correction  auf  den  luftleeren  Raum  ftr 
den   Ballon    viel    größer   ist,    als   für   das  Gewichtsstück  auf  der  anderen 
WagÄchale,  und  veränderlich    mit  Temperatur  imd  Feuchtigkeitsgrad  der  1 
Luft.    Kr  umgeht  diese  Correction  ganz,  indem  er  als  Gegengewicht  einen  | 
hMtettn  Ballon  anwendet^  dessen  Gew  icht  und  inneres  Volum  er  (durch  | 
fcjncingcworfene  Glasstäbchen)  genau  gleichj   und  dessen   äußeres  Volum  1 
er  nahezu  gleich  zu  machen  lehrt,  wie  bei  dem,  welcher  das  Gas  enthält,  f 
Die  Methode  wird  auch  auf  die  Bestimmung  von  Dampfdichten  ausgedehnt] 
^ttcr  Benutzung  eines  ingeniösen  Heizapparates  für  sehr  constante  Tem-  ( 
feratxtrcn.     Auch    findet   sich    darin    eine  ^^'ichtige  Anweisung,    wie  bei! 
WägDDgen  der  höchste  Grad  von  Genauigkeit  zu  erreichen  sei  durch  Ab-  \ 
der  bei  den   Schwingungen   der   Wage    allmählich  abnehme/?^«^  j 
e.  —  Ks  folgt  ein  Verfahren^  das  specifische  Gewicht  von  Gasen  | 
Geschwindigkeit  zu  bestimmen^    mit  welcher  es  aus  einer  sehr  i 
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engen  OefTnung  ausströmt,  das  den  Vorzug  besitzt,  auch  da  noch  hin- 
länglich angenäherte  Resultate  zu  geben,  wo  nur  30 — 40  ccm  Gas  zur  Ver- 
fügung stehen. 

Der  vierte  Abschnitt  behandelt  die  Absorptionserscheinungen  der 
Gase.  Für  15  Gase  wurden  mittels  eines  geeigneten  Apparates  die  „Ab- 
sorptionscoefficienten"  gegenüber  Wasser,  meistens  auch  Alkohol,  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  bestimmt,  und  es  wurde  die  Gültigkeit  des 
Henry'schen  Gesetzes  mit  größerer  Präzision  nachgewiesen,  als  bis  dahin 
geschehen  war,  —  besonders  auch  für  Gasgemische,  wonach  also  die  ab- 
sorbierte Menge  jedes  Gases  dem  „partiären  Druck"  porportional  ist,  mit 
welchem  dieses  an  dem  Gesammtdruck  sich  betheiligt.  Weiter  wird  ge- 
zeigt, wie  die  Analyse  eines  Gasgemisches  (bei  bekannten  Absorptions- 
coefficienten  seiner  Bestahdtheile)  durch  bloße  Anwendung  des  Absorptio- 
meters  ohne  jede  chemische  Operation  ausgeführt  werden,  und  wie  dieses 
Verfahren  sogar  über  die  qualitative  Natur  der  Gase  Aufschluss  geben 
kann.  So  erlaubt  es  z.  B.  zu  unterscheiden  zwischen  Grubengas  CH^  und 
der  damit  gleich  zusammengesetzten  Mischung  gleicher  Volume  Wasser- 
stoff und  Methyl,  H,  +  C,Hg,  und  stellt  somit  eine  wichtige  Ergänzung 
zur  eudiometrischen  Analyse  dar,  welche  hier  versagt.  Einen  anderen 
Weg,  um  über  die  Einheitlichkeit  eines  Gases  zu  entscheiden,  bietet  seine 
Difliusion  durch  einen  porösen  Pfropf  (Abschn.  5),  welcher  von  specifisch 
leichteren  Gasen  schneller  durchströmt  wird  und  so  die  partielle  Zerlegung 
eines  Gemenges  bewirkt. 

Den  Schluss  des  Werkes  bilden  Untersuchungen  über  die  Verbrennung 
der  Gase,  von  denen  ein  Theil  zu  Bunsen's  frühesten  Studien  gehört  und 
schon  bei  der  Eudiometrie  und  bei  der  Arbeit  über  den  Hochofen  ver- 
werthet  wurde.  Anderes  muss  hier  übergangen  werden.  Einer  besonderen 
Besprechung  bedarf  dagegen  noch  die  sehr  wichtige  Untersuchung  über 
die  Temperatur  der  Flammen,  welche  erst  im  Jahre  1866*)  aus- 
geführt und  im  Abriss  in  die  2.  Auflage  der  Gasometr.  Meth.  aufgenommen 
wurde.  Die  Temperatur  (speciell  etwa  der  Wasserstoffflamme)  berechnet 
sich  aus  der  Verbrennungswärme  zu  vielen  tausend  Graden,  und  so  nahm 
man  ähnliche  hohe  Werthe  früher  für  die  Schmelzöfen  der  Glashütten, 
Eisenhütten  u.  s.  w.  allgemein  an.  Eine  directe  Prüfung  durch  den  Ver- 
such schien  fast  unbesiegliche  Schwierigkeiten  zu  bieten.  Natürlich  ist 
die  Temperatur  höchst  ungleich  in  den  verschiedenen  Regionen  einer  ge- 
wöhnlichen Flamme;  Bunsen  setzt  also  an  deren  Stelle  die  Verpuffung 
von  Knallgas  in  einen  geschlossenen  Eudiometer,  und  um  die  Verbrennung 
ganz  gleichmäßig  imd  momentan  sich  vollziehen  zu  lassen,   giebt  er  ihm 

I)  Pogg.  Ann.  131. 
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kleine  Dimensionen  und  lässt  den  Funken  der  Länge  nach  hindurcl 
schlagen.  Wie  aber  ist  die  Temperatur  zu  messen?  Sie  erpebt  sie 
ohne  weiteres  aus  dem  bei  der  Verpuffung  eintretenden  Druck,  un 
dieser  wird  durch  eine  überaus  einfache  Vorrichtung  gemessen  (ein  Lau 
gewicht  auf  einem  Hebel  verschiebbar,  das  den  verschließenden  Stopfe 
beschwerend  eben  noch  emporgeschleudert  wird).  Da  ergab  sich  nun  da 
überraschende  Resultat,  dass  selbst  die  Hitze  der  Knallgasflamme  nocl 
nicht  3000°  erreicht;  wird  der  Sauerstoff  durch  Luft  ersetzt,  so  reducii 
sich  die  Temperatur  auf  2000°.  Die  Ursache  erkennt  Bunsen  sofort  darir 
dass  die  bei  der  früheren  Berechnung  gemachte  Voraussetzung,  dass  dl 
Verbrennung  der  gesammten  Gasmasse  gleichzeitig  und  momentan  er 
folge,  nicht  zutrifft;  vielmehr  könne  Wasser  bei  3000°  und  darüber  nicht 
mehr  ganz  unzersetzt  bestehen,  ebensowenig  ohne  Rest  entstehen.  Du 
Vereinigrung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  schreitet  zunächst  nur  so  weit 
fort,  bis  diese  Temperatur  erreicht  ist,  imd  vollendet  sich  ohne  weite« 
Steigerung  derselben  erst  in  dem  Maße,  als  Wärme  an  die  Gefaßwanc 
abgegeben  wird.  Mittels  einer  rotirenden  stroboskopischen  Scheibe  ge- 
lii^  es  dann  auch  den  Nachweis  zu  fuhren,  dass  die  Explosion  sich  übei 
einen  sehr  wohl  messbaren  Bruchtheil  einer  Secunde  erstreckt,  und  es 
fanden  sich  Andeutungen  dafür,  dass  sie  (ähnlidi  der  Entladung  einer 
Leydener  Flasche)  nicht  continuirlich,  sondern  in  einer  Reihe  von  Theil- 
explosionen  verläuft.  Weitere  Einzelheiten  möge  man  im  Original  nach- 
lesen.  Die  ganze  Untersuchung  ist  ein  Muster  dafür,  wie  eine  ansdieinend 
höchst  schwierige  Aufgabe  ebenso  einfach  als  sicher  mit  vollendeter  Um- 
sicht und  unter  Beachtung  aller  Cautelen  gelöst  wurde.  —  Gelegentlid^ 
dieser  Arbeit  wurde  auch  die  Geschwindigkeit  gemessen,  mit  welcher  (U 
Entzündung  sich  in  dem  explosiven  Gasgemisch  fortpflanzt;  sie  betr^ 
für  Knallgas  34  m  in  der  Secunde,  für  Kohlenoxydknallgas  auffallenda 
weise  nur  i  m. 

Eine   letzte   auf  Gase   bezügliche  Arbeit   brachten    noch   die  Ja 
1883 — 1884;  sie  handelt  von  der  Verdichtung  der  Kohlensäure 
Gas  flächen  und  hat  zu  sehr  merkwürdigen  und  überraschenden  Re 
taten  geführt*).    Um  dem  Gase,  das  in  einem  Rohr  über  Quecksilber 
gesperrt  war,  eine  möglichst  große  Oberfläche  darzubieten,   befand 
in  demselben  eine  Menge   feiner  Glasfaden   (bei  einem  Versuche  50  j 
m  deren  Oberfläche  mdir  als  47.  qm  betrug).     Es   zeigte  sk:h,  dass 

Anfangs  schneller,  dann  immer  langsamer  fortschreitende  Verdichtung 
Kohlensäure  (welche  am  Stande  des  Quecksilbers  gemessen  wurde)  eii 
sehr  hohen  Betrag  erreichte   und   selbst  nach  dem  Verlauf  von  Ja 
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noch  nicht  zu  gänzlichem     StiUstand  kam.     Der  naheliegende  Verdacht, 
dass  die  Kohlensäure    unter    Zersetzung   des  Glases    chemisch  gebunden 
werde,  fand  seine  vollständige    Widerlegung  dadurch,  dass  dieselbe  durch 
Erhitzung  auf  500°  ausg^etrieben   und  in  Substanz  wiedergewonnen  werden 
konnte.    Vielmehr  ist    die    Erscheinung  durch  eine  sehr  dünne  VVasser- 
sciiicht  verursacht,  welche    von  der  Glasfläche  außerordentlich  fest  zurück- 
gehalten wird  und  erst  bei    der    eben  genannten  hohen  Temperatur  gänz- 
licii  fortgetrieben  werden    kann.       Als  wirksame  Kraft  inuss  der  Capillar- 
Jrud  betrachtet  werden;    derselbe  ist  desto  größer,  je  geringer  die  Dicke 
Jer  IVasserschicht  ist,  und    demensprechend  wächst  in  gleichem  Maße  die 
von  der  Gewichtseinheit   Wasser    aufgenommene  Kohlensäure").    In  einem 
Versuche  berechnete  sich,     dass    die  adsorbirte  Flüssigkeit  auf  i  Gewichts- 
M  Wasser  nicht  weniger  als  4.  Gewichtstheile  Kohlensäure  enthielt,  welche 
letztere  in  Gasform  das    aooofacbe  Volum  des  Wassers  einnehmen  würde. 
Das  deutet  auf  eine  ungeheure  Größe  des  CapillardruckcB,  und  es  begreift 
sich,  dass  neben  diesem    mäßige    Schwankungen  des  äuUeren  Ga.sdruckes 
soiiohl  als  der  Temperatur    obne  jeden  merklichen  Kinfluss  smd. 

Wir  haben  bereits  mehrere  rein  physikalische  Untersuchungen  Bunsen's 
\n  «'e™t'  ^s  bleiben    deren   aber  noch  weitere  zu  besprechen. 

,  lahre  1850  hatte  J.  Tbomson  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie 
^^*S  abgeleitet,  dass  Steigerung  des  Druckes  den  Schmelzpunkt  solcher 
;  ^  .n  emiedrifft  welche  beim  Schmelzen  ihr  Volum  verruigern,  ihn 
'^''r^hrte^n  die  Substanz  im  festen  Zustand  ein  kleineres  Volum 
^^Äm  flüssigen;  und  sein  Bruder  W  Thomson  hatte  den  ersten 
^^T^;fat^™  am  Wassers  experimentell  bestätigt.  Es  war  e^  glück- 
P^eiUesbatees  gleichzeitig  auch  Bunsen'),  ausgehend  von 

^^^r'TnTSn     eine^^tersuchung  über  die  Abhängigkeit  des 
g^ogßchen  br^     ,  ^r  u  cke  unternahm  und  dabei  (er  cxperimen- 

jchmeUpunktes  Thatsachen  entdeckte,    welche 

,^e  mit  Walrat  und    ^,^eSn    Theil   des  Satzes   darstellen.     Er  zog  aus 
einen  Beleg  Ujr  ^^^     Schluss,    dass  bei  dem  ungeheueren  Druck, 

seinen  ^^^  ^!  RiMuno^  der  plutonischen  Gesteine  stattgefunden  hat, 
„nter  welchem  d.e  »^^^^J^  ßestandtheile  in  einer  von  der  ihrer  Schmelz- 
die  Erstammg  aer  ^^^  Reihenfolge  vorsieh  gegangen  sein  kann, 

punkte  wesentlich  abNveic  ^^^^  ^^^  ^^^  einheitlichen  Schmelze,  sondern 

und  das  um  so  mehr,  als  s  abscheiden  mussten    (wie  aus  einer 

aus  ihrer  gegenseitigen   l^osung 

^.r«nsziisehen,   denn  wenn  sonst   die   nbsorbirte   Gnsmenge 

,;D.s«r  keineswegs  voraus  ^^^^     ^^^^^^^  ^.^^   ^^^^^^^^^^^   der  Dichtig- 

„,U  Zunahme  d«  Deckes  -*«J»-*;    ^^    |„tscheidende.  B.  B. 

keit  des  Gases  md  ist  das  eigentlicn    c- 

2]  Pogg.  Ann.  8L  ( 
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Salzlösung  Eis  trotz  seines  so  viel  niedrigeren  Schmelzpunktes  vor  dem 
Salze  auskrystallisirt). 

1870  construirte  Bunsen  sein  Eiscalorimeter')  fiir  Bestimmung 
von  specifischen  Wärmen,  dessen  wesentlicher  Zweck  ist,  mit  viel  kleineren 
Substanzen  auszukommen,  als  sonst  erforderlich  sind,  wodurch  es  sich  für 
seltene  Metalle  u.  dgl.  besonders  eignet.  Die  von  dem  eingesenkten  Körper 
abgegebene  Wärme  wird  gemessen  durch  die  Volumverminderung,  welche 
das  durch  dieselbe  zum  Schmelzen  gebrachte  Eis  erfahrt,  und  welche  durch 
die  Verschiebung  eines  Quecksilberfadens  mit  großer  Genauigkeit  angezeigt 
wird.  Um  den  Apparat  gebrauchen  zu  können,  mussten  zuvörderst  zwei 
Constanten  neu  bestimmt  werden:  das  specifische  Gewicht  des  Eises,  für 
welches  die  Angaben  in  ziemlich  weiten  Grenzen  schwankten,  und  das 
von  Bunsen  zu  0,91674  ermittelt  wurde,  und  die  Schmelzwärme  des  Eises, 
für  welche  er  den  Werth  von  80,025  Calorien  fand.  Wichtig  war  die  im 
Verlaufe  der  Untersuchui^  ausgeführte  Bestimmung  der  specifischen  Wärme 
des  Indiums,  aus  welcher  sich  nach  dem  Dulong'schen  Gesetz  der  Atom- 
wärmen für  dieses  Element  das  Atomgewicht  113,4  berechnet,  d.i.  das 
^/a  fache  der  bis  dahin  angenommenen  Zahl.  Dadurch  wurde  das  Indium, 
welches  man  bisher  zum  Zink  und  Cadmium  gestellt  hatte,  einer  ganz 
anderen  Reihe,  der  des  Aluminiums  zugewiesen  und  hat  damit  erst  seinen 
richtigen  Platz  in  der  periodischen  Folge  der  Elemente  erhalten.  —  Später 
hat  das  Eiscalorimeter  auch  zur  Bestimmung  ganz  anderer  thermischer 
Größen,  nämlich  von  Wärmevorgängen  im  Kreise  des  galvanischen  Stromes, 
gute  Dienste  geleisiet  (H.  Jahn). 

Noch  einmal')  (1887)  hat  Bunsen  sich  mit  der  Bestimmung  specifischer 
Wärmen  beschäftigt,  und  zwar  unter  Anwendung  eines  ganz  neuen  Princips; 
es  war  die  letzte  Arbeit  des  Sechsundsiebzigjährigen.  Der  Körper,  dessen 
Constante  ermittelt  werden  soll,  wird,  mittels  eines  feinen  Platindrahtes 
am  Wagebalken  befestigt,  in  trockenen  gesättigten  Wasserdampf  hinein- 
gehängt und  das  Wasser,  welches  sich  an  ihm  condensirt,  unmittelbar  im 
Dampf  gewogen.  Sein  Gewicht  ist  proportional  der  vom  Wasserdampf 
abgegebenen  und  vom  Körper  aufgenommenen  Wärme,  d.  i.  dessen  speci- 
fischer Wärme.     Das  Verfahren  giebt  sehr  befriedigende  Resultate. 

Eine  hochbedeutende  Arbeit  wesentlich  physikalischen  Inhaltes  hat 
Bunsen  schon  in  den  Jahren  1855 — 185g  in  Gemeinschaft  mit  Roscoe  aus- 
geführt; es  ist  das  ihre  berühmte  Untersuchung  über  die  chemische 
Wirkung   des   Lichtes^).     Es   ist  nicht  möglich,    dieselbe  besser  zu 


i;  Ebenda  141. 

2)  Wied.  Ann.  31. 

3)  Pogg.  Ann.  100,  101,  108,  117, 
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<<  A    ^tr    ^^l^  ^J^^'^^H^'^  geschehen:  „Man  kann 
^\VV^^'^     C:Hi^^*^»-^Tr  ^^orbild,  sondern  gerade- 
\  Us^-''tXv^^^^^^^**^:^*^*^      ^^    experimentellen  Arbeiten 
.«i^^*;.^eÄetV*^  ^^^.eft  der  X;^      ^*^ci      ^    ^»ezeichen.     Eine  gleiche 

.^»'  Ltetismn»*  ,.er,  ^^  Vk7    -       ^^»^ca«%t-         ^"^^  von  Geduld  und  Aus- 
'"'wWtf<£te^..^^^*^liolc^*^*-  Sorgfalt  an  jeder  kleinsten 
't  und  a«<Äege'»;?^^r    ^txci^t     ^^^^     &™ß»e«   meteorologisch- 
"""Cb3lt<iscO  Ge^iet^tx    xvi^^*^^    in  keiner  anderen  ,5sen- 

u  ^leichef  ^°!^ft  den  Strahlen  zu^^^  ^^'o""'  welches  .n  einem 
'^'"  iecraetv  ^^^^^deter  L^clxtc^xx^u^^  ^"^^^^  «'»«^  Leuchtgasflamme, 
*"'"  .w-tedeoc*  *^.^:güng  der  Vseirtl^  ausgesetzt  wurde.  Es  findet 
^?^«  ^^^t^e^^^  e^tsta^At^'l  S^^  -  Chlorwasserstoff  statt, 

^'\'''l4ren<i  «'«'^'cVcWutig  des  ^^  ^«antität  dieser  Verbindungen 
^^^*  möge  det  ^%._  dient  a\^  ^^^P^arates ')  unmittelbar  an  einer 
konnte  ve-^^J  ^erdeO-  ^^  T^  l^l^  J^^^  Tür  die  „chemische  Intensität" 
scaU  abgeA^^f .  ^  ^tde  der  exacte  iSIachweis  geführt,  dass  der  Ge- 
iesUcWes,  ^°     i^ct  a«*^*^^   i^^tervsität    der  Lichtquelle   mit  der  Dauer 

ietEinwirK^^^JJ^e  Intensität  ist  von.  der  optischen  durchaus  verschieden, 
°'^  ^v  "hältofe  ^«^'^^  ^^^  *  ^^^  einzelnen  Lichtquellen  keineswegs 
ih.da^  ^«^  Dagegen  ^^*^^  durch  \>esondere  Versuche  erwiesen,  dass 
ias  g/e-«cbe.  ^^^^  ^^ndgesetze  gelten  bezüglich  ihrer  Abnahme  mit  der 
für  beLde  °^^  ^^  Schwächung  "bei  der  Reflexion  und  beim  Durchgang 
Entferoung  ^^^^^^  ^^g^. 

iurch  absor        ^^^^  ^^^  merkwürdige  Erscheinung  entdeckt,  welche  die 

^^  ^*"^\     „ViotochemiscVie    Induction  bezeichnen.     Die  Wirkung 

r<?r^asser   a  s   V      ^.^^^^   sogleich     mit   beginnender  Bestrahlung   in  voller 

ie=-     Lichtes  beginnt  langsam    und  erreicht  erst  nach  einigen  Minuten 

St=Ti.«ke  ein,  so  ^^^^  ^^  eii^   „Verbindungswiderstand"  erst  durch  das 

Vsrc  NlaacöTvutn,      .^g^^^nden  werden.     Eine  Erklärung  vermag  man  bisher 

^fc^\vt  aÄtaan  IC      ^^^  Annahme,     dass  etwa  die  beiden  Gase  oder  eines 

nicbt  zii  g^  ^.  ■      .^^  ginen  allotropen  Zustand  versetzt  würden,  in  welchem 

von  ihnen  ziinac  ^^^^.^^gj    zugänglich  wären,   wird  dadurch  widerlegt, 

sie  der  ^^'^^'"^^£^6  Bestrahlung  derselben  die  Inductionszeit  nicht  ab- 

dass  durch  ^^  ^^  ^^^^.^  die  Belichtung  aufgehobene  Verbindungswider- 

gekürzt  wir  •  Dunkeln    nicht  sofort  wieder  her,  vielmehr  geht  bei 

stand  stellt  sie» 

TaiorwasserstoR  Vud  von  Wasser  absorbirt,  und  das  Gasvolnm  vermindert  sich. 
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erneuter  Bestrahlung  die  Vereinigung  jetzt  leichter  vor  sich.  Durch  kleine 
Beimengungen  (wenige  Tausendstel)  fremder  Gase  wird  die  photochemische 
Wirkung  außerordentlich  herabgedrückt,  also  ein  neuer  Verbindungswider- 
stand eingeführt. 

Eine  besonders  wichtige  Frage  war  es,  „ob  bei  dem  Akte  der  photo- 
chemischen Verbindung  eine  Arbeit  geleistet  werde,  für  welche  eine  äqui- 
valente Menge  Licht  verschwindet,  oder  ob  es  sich  dabei  gleichsam  nur 
um  eine  Auslösung  handele,  welche  durch  die  chemischen  Strahlen  ohne 
merklichen  Lichtverbrauch  vermittelt  wird."  Es  zeigte  sich,  dass  eine 
solche  „chemische  Extinction"  mit  Energieverbrauch  in  der  That  statt- 
findet"). 

Ganz  hervorragendes  Interesse  hatte  nun  die  Ausdehnung  der  Unter- 
suchung auf  die  chemische  Wirkung  des  Sonnen-  und  Tageslichtes,  da 
diese  für  den  Pflanzenwuchs  große  Bedeutung  haben  muss,  welcher  ja 
auf  chemischen  Processen  beruht  und  eine  Arbeitsleistung  darstellt.  Um 
über  das  Maß,  in  welchem  die  einzelnen  Strahlengattungen  hierbei  be- 
theiligt sind,  Aufschluss  zu  erhalten,  wurde  mittels  eines  Quarzprismas  (da 
Glas  den  wirksamen  Theil  sehr  reichlich  absorbirt)  ein  Spectrum  ent- 
worfen und  das  kleine  Insolationsgefaß  in  dessen  verschiedene  Regionen 
gebracht;  die  jedesmal  während  einer  Minute  erzeugte  Menge  Chlorwasser- 
stoff wurde  als  Ordinate  einer  Curve  verzeichnet.  Diese  zeigt,  dass  die 
chemische  Intensität  des  Lichtes  der  optischen  keineswegs  parallel  geht, 
sondern  für  den  roten  und  auch  noch  für  den  gelben  Theil  des  Spectrums 
minimal  ist  und  erst  im  Blau  einen  beträchtlichen  Werth  erreicht,  welcher 
zunimmt  im  Violett  bis  zum  Ende  des  sichtbaren  Spectrums  und  sich, 
langsam  abnehmend,  noch  weit  in  den  unsichtbaren,  ultravioletten  Theil 
erstreckt.  Wesentlich  gleich,  wie  hier  dem  Chlorknallgas  gegenüber,  ver- 
hält sich  das  Licht  gegen  die  Silberpräparate  der  Photographie,  wie 
theils  bereits  bekannt  war,  theils  erst  durch  spätere  Arbeiten  festgestellt 
worden  ist. 

In  einer  sehr  ausgedehnten  Untersuchung,  welche  an  Erfindungsgabe 
und  Ausdauer  der  Experimentatoren  die  höchsten  Anforderungen  stellte, 
wurde  die  chemische  Intensität  des  directen  Sonnenlichtes  wie  des  zer- 
streuten Tageslichtes  gemessen.  Beide  sind  in  hohem  Grade  vom  Stande 
der  Sonne  abhängig.  Zur  Messung  diente  Anfangs  Chlorknallgas,  später 
lichtempfindliches  Papier,  mit  welchem  die  Operationen  sich  wesentlich 
einfacher  gestalten.    Ihr  Gegenstand  war  zunächst  die  Lichtmasse,  welche 


i)  Eine  ausführlichere  Darstellung  des  bisher  besprochenen  Theiles  der  Untersuchung 
findet  sich  in  Ostwald's  „Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie",  auf  welche  hier  verwiese« 
werden  darf. 


y 
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da^^^  jjgnstück    wäitr      ^    ^^^^  Ausschluss  der  Sonne)  einem  horizon- 
"^^^     haii5  wolJcenlos  ^  ^^''^er  Minute  zusendet.    Sie  hat  natürlich  nur 

bei  dufc^.^  steigender  So '^  Fimmel  einen  bestimmten  Werth.  Derselbe 
»äcbst  ^  ^^iclxGT  Wei  ^'^^^  '^^^  ^^ni  Mittag  an  und  nimmt  dann  bis  zum 
4bend  *i  Hoch  «i-^-ff  Nieder  ab.  Das  Gleiche  gilt  von  dem  directen 
Son^^"    tnt     deio  f^    ^^"^^     *^"*^  ^'^  Curve  hier  viel  steiler.    Je  tiefer 

jje  Attn^^P  ^    ^gren     haben,   desto  größer  also  auch  der  von 

dieser  ^^^^^  ^us  er"  K  •"  "^^  ^^^^^  ^'^^  Abhängigkeit  wurde  er- 
mittclt,  und  ^^^^^  ^^^rf^  s»<^h,  dass  die  Sonnenstrahlen  auf  dem  kürzesten 
Wege,  d-^'  ^  /^    -^^'^^^osphäre  bis  zum  Meeresniveau  in  senk- 

rechter Richtung  passiren ,  gr^en  zwei  Drittel  ihrer  chemischen  Kraft 
durch  Extiaction  und  -^erstrexiiangr  in  der  Atmosphäre  einbüßen,  und  nur 
ein  Dritt^^  ^^^  wirklich    erreicht.    Um  von  dem  Einfluss  der  geo- 

araphiscVicn  Breite   eine    Vorstellung  zu  gewinnen,  wurde  für  verschie- 
dene Orte  die   chetnisclie     Intensität  des  directen  Sonnenlichtes  für  den 
Tag  der  FnibUngs-Tagr-    virid    -Nachtgleiche  berechnet.    Der  Vergleich  der 
biemacVi  etbaitenen  Curven  mit  denen  für  das  zerstreute  Tageslicht  (s.  oben) 
\chrtc  die  merkvv)^^*S^  Tha.ts3.cl1e,  „dass  vom  Nordpol  bis  unter  die  Breite 
voa  Petersburg  hinab  ^vährend.  der  ganzen  Dauer  des  Tages  die  chemischen 
Wirkungen,  welche  vom  zerstreuten  Lichte  des  Himmelsgewölbes  ausgeübt 
werden,  größer  sind  als  die  AATirkungen  des  direct  auf  die  Erde  fallenden 
Sonnenlichtes,  und  dass    sich  selbst  in  anderen  Breiten,  zwar  nicht  während 
des  ganzen  Tages,  aber     doch    während  einzelner  Tagesstunden  dieselbe 
Erscheinung  bis  zum    Aec^xiator    hin  wiederholt."     Aus   den  im  Original 
Angeführten  Zahlen   ersieht     nnan,    „dass  die   gesammte  chemische  Kraft, 
«-^^(^Lg  gleichzeitig  vom    tlimmelsgewölbe  und  der  Sonne  ausgeht,   ver- 
A^v    .  ^äßig  nur  wehig    mit    der  geographischen  Breite  variirt.    Der  Gnmd 
<^^  Mtn^  ^^allenden  Erscheinung  liegt  in  dem  großen  Zerstreuungsvermögen 
^  ^^^^A  tmosP^^^^'  welche    ^wie    ein  Regulator  die  photochemischen  Vorgänge 
^  :^^  Xffi  Erdoberfläche  regelt   und  die  großen,  von  dem  Stande  der  Sonne 
^-^Vjein  abhängigen  Unterschiede    in  der  chemischen  Beleuchtung  mindert 
•-^^z^d  ausgleicht." 

Es  muss  noch    erwähnt  werden,   dass  in  diesen  Abhandlungen  sich 

"^^.^^uch  finden  die  Beschreibung  des  Bunsenbrenners  und  die  des  Bunsen- 

>Ss^en  Photometers  zur  Vergleichung  der  (optischen)  Helligkeit  zweier  Licht- 

vz7acllen,  und  dass  ferner  von  den  Verfassern  zum  erstenmal  Magnesium- 

dr3i^^  hergestellt  und  zur  Erzeugung  eines  Lichtes  von  hoher  chemischer 

/ntensität  verwendet   Avurde.     Letztere  wurde  mit  der  des  Sonnenlichtes 

y-^^„li^en,   und    es  ergab  sich  ein  für  das  Magnesium  noch  außerordent- 

ii^-^^  yjel    günstigeres  Verhältnis,   als   bei   dem    Vergleich   der   optischen 
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Intensitäten,  was  dann  zu  seiner  Verwendung  für  photographische  Auf- 
nahmen geführt  hat. 

Es  bleibt  noch  diejenige  Entdeckung  Bunsen  s  zu  besprechen,  welche 
den  Ruhm  seines  Namens  durch  die  Welt  getragen  hat  und  allein  schon 
genügen  würde,  ihn  unsterblich  zu  machen:  die  Spectralanalyse.  Eine 
Entdeckung  von  ganz  unberechenbarer  Tragweite,  ist  sie  doch  ursprüng- 
lich aus  bescheidenen  Anfangen  hervorgegangen,  aus  dem  Bedürfnis  des 
analytischen  Chemikers.  Bringt  man  in  eine  nichtleuchtende  Gasflamme 
ein  wenig  Natriumsalz,  so  färbt  sie  sich  intensiv  gelb,  ebenso  roth  durch 
ein  Lithiumsalz.  Bringt  man  beides  gleichzeitig  hinein,  so  wird  die  Farbe 
undeutlich;  betrachtet  man  sie  nun  aber  durch  ein  Prisma,  so  erblickt 
man  zwei  getrennte  Flammen,  eine  gelbe  und  eine  rothe,  das  Lithium 
kann  wieder  neben  dem  Natrium  erkannt  werden.  (So  pflegte  Bunsen  in 
dsr  That  die  Erscheinung  in  seiner  Vorlesung  zu  zeigen.)  Hat  man  in 
der  Flamme  eine  andere  Substanz,  z.  B.  ein  Calciumsalz,  das  nicht  mono- 
chromatisches Licht,  sondern  eine  ganze  Reihe  verschiedenfarbiger  und 
demgemäß  verschieden  brechbarer  Lichtarten  aussendet,  so  greifen  die 
vielen  Flammenbilder  übereinander,  und  das  Bild  verwirrt  sich.  Dem  wird 
abgeholfen  durch  einen  dem  Prisma  vorgesetzten  Schirm  mit  senkrechtem 
Spalt;  so  bleibt  von  jedem  Flammenbild,  durch  den  Spalt  herausgeschnitten, 
nur  eine  schmale  Linie  übrig.  Diese  farbigen  Linien  erscheinen  wie  über 
ein  horizontales  Band  vertheilt,  sie  bilden  das  Spectrum,  in  welchem  die 
Natriumlinie^  die  Lithiumlinie,  die  Calciumlinien  ihren  unabänderlich  fest- 
stehenden Platz  einnehmen.  Wir  brauchen  also  von  den  Verbindungen 
der  genannten  Elemente  und  vieler  anderer  nur  ein  Stäubchen  in  die 
Flamme  zu  bringen  und  diese  durch  den  Spectralapparat  zu  betrachten, 
um  jene  Elemente  mit  einem  Blick  zu  identificiren,  selbst  wenn  mehrere 
nebeneinander  vorhanden  sind.  Der  ungeheuere  Gewinn  für  den  Chemiker 
ist  offenbar  und  wird  noch  gesteigert  durch  die  beispiellose  Empfindlich- 
keit der  Reaktion. 

Vereinzelte  Beobachtungen  dieser  Art  waren  schon  seit  den  zwanziger 
Jahren  des  Jahrhunderts  von  englischen  Gelehrten  mitgetheilt  worden,  aber 
unvollständig  und  unsystematisch,  wie  sie  waren,  wurden  sie  wenig  be- 
achtet und  fielen  bald  der  Vergessenheit  anheim.  So  ist  die  Untersuchung, 
zu  welcher  gegen  das  Jahr  1860')  die  beiden  großen  Heidelberger  Natur- 
forscher, der  Chemiker  Bunsen  und  der  Physiker  G.  Kirchhoff,  sich  in 
glücklichstem  Bunde  vereinigten,  und  welche  sie  schnell  zu  großen  Er- 
folgen führte,  als  durchaus  original  zu  betrachten.     Sie  zuerst  stellten  die 


i)  Die   erste   gemeinsame  Abhandlang  ist  vom  April  1860  datirt   (Pogg.  Ann.  110;, 
eine  frühere  Kirchhoff 's  von  1859. 
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^^'^^. suchet  Arbeit  zu   ^^   '   . 


b"^W^»'V  .ucb  erst  du'-f  J"  Pri!!^^^^OrxSS''    ^^^l»^«'  Entscheidung. 

sondern  vor  a^lem^_^^^  '"'^  ^^^^^    A^^^^^PParat   zu    einem  Mess- 

iostrumeot,  mdem  „„d  ge"»"  ^erzeicKt^^^^^^lxen  und  nun  die  Linien 
rin  fär  »ll^^'^^^"  isma  vor  dem  Spalt  Kitva^x*  ^^'^«^ten;  und  sie  fügten  das 
kleine  Reflewonsp        ^^^^  Ojiteinander    ^^  *  V^^s   sie  in  den  Stand  setzte, 

weiSpectten^^obrenner  nicht  rvvj,,  ,f  Speichen.  Wichtigen  Dienst 
leistete  »«^^  ^^^^j^b  die  Reinheit  der  B'l^.j^rf  ^^  die  höhere  Temperatur, 
sondern  auch  ^^hte  die  Erscheinung^^  ^?'  'während  früher  die  Ver- 
unreinigungen ^^gjjdung  kamen,  deretx  t  •  ^^*^'*  °'^^  *"<=*»  leuchtende 
Ptonmov  zur  ^^  ^^nsen.  auch     sol^^^*^^*   ^'^  zarteren  Linien  über- 

'*fl*'l'    ?!in  ganz  anderes  Verfahren  ^v-^P^*=*^^"  eingehend  studirt, 

welche  durch  emga  ^^  ^^^Halten  werden,  nämlich  durch 

^..^lectr^chen Junten  wel^^  ^"    .^»^sen  zwischen  zwei  kleinen 

/-^Vtnsptoen  uberscW^  Temperatur     w  ^*    ^^^  betreffenden  Salzlösung 

^'^»r^offle,  una  "'   '^       ,     c  u  .  selten  neue  Linien  zu  den  bis- 

her i^eahinzu,  -^Jf:^^^S'5r|'^V^"^""^^^  -d  ihre 

Ve  ^i^indungen,  geben  erst  to«  ^^^  Speotrum,  während  die  Gasflamme  sie 
nie  ^t  hoch  genug  erhttzte,  ^  ^bre  öarnpf^  überhaupt  zum  Leuchten  zu 
brv-^en.  -  Hmgewiesen  sei   noch    auf    Bunsen's  graphische  Darstellung 
de«^    Spcctren'). 

Die  Empfindlichkeit  der  Spectralbeobachtungen  übertrifft  bekanntlich 

y^:i    weitem  die  aller  sonstigen  chettüschen  Reactionen.     Den  Grad  der- 

^-l-fcen  steUte  Bunsen  durch  besondere   Versuche  fest,  indem  er  in  einer 

ei^«:iemten  Ecke  des  Zimmers  kleine    gewogene  Mengen  der  Salze  ver- 

p^^te  und  die  Quantität  schätzte,  welche   in  dem  Flammenraum  enthalten 

^:a,.  Danach  sind  noch  mit  Sicherheit   zu  erkennen  'Aoooooo  mg  Chlor- 

natoium,  Viooooo  mg  Lithiumsalz,    */\„^^  mg  Bar>'umsalz.      Mittels  dieser 

1)  Eist  ntchträgUch   wurde  man   nun    anf  jene  älteren  Beobachtungen  wieder  auf- 

na^iksim.    Wie  unsicher  sie   waren,    gebt    daraus  herror,  dass  die  bekannte  gelbe  Linie 

i-9m--ai  meisten»  einer  Natriumverbindung,    dann    aber  auch   fund  zwar  von  denselben  Be- 

otfcichtern)  Termntungsweise  wieder  dem  Wasser  oder  dem  Schwefel  lugeschrieben  wurde, 

<l-^m^  ferner  die  SpectraUinien  unter  Umst&nden   eine  kleine  Verschiebung  erleiden  sollten.' 

>^.  «icli  findet  sich  die  Behauptung,  Äe  Substanz  rufe  die  Flammenfllrbnng  durch  ihre  bloße 

C^^-tgenwirt  hervor,  ohne    selbst   eine  Verminderang  zu  erfahren.    Eine  historisch- kritische 

*^^^^:i!3jnteUnng  hat  Kirchhoff  in  den  Berichten  der  Berliner  Akademie  1861  gegeben;  dieselbe 

*    ^»  abgedruckt  bei  Roscoe,  Spectralanalyse  S.  92—97. 

2)  Pogg.  Ann.  119. 
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außerordentlichen  Spürkraft  der  Methode  fand  man  dann  gewisse  Stoffe 
vielen  Orts  auf,  wo  sie  bisher  immer  übersehen  worden;  das  Lithium,  das 
man  für  ein  sehr  seltenes  Element  gebalten  hatte,  erwies  sich  nun  als 
außerordentlich  verbreitet  in  Mineralien,  Aschen  und  Wässern,  wenn  auch 
immer  nur  spurweise  vorkommend,  ähnlich  das  Strontium  als  fast  nie 
fehlender  Begleiter  des  Calciums. 

Eine  weitere  Frucht  der  Untersuchungsmethode  war  die  Entdeckung^ 
zweier  neuer  Metalle  durch  Bunsen,  welche  er  sogleich  in  seiner  ersten 
Abhandlung  ankündigte').  Diese,  denen  er  die  Namen  Cäsium  und 
Rubidium  gab,  sind  dem  Kalium  so  überaus  ähnlich  und  begleiten  es 
in  so  verschwindend  kleiner  Menge,  dass  sie  durch  Reagentien  unmöglich 
neben  ihm  erkannt  werden  können.  Im  Spectralapparat  verriethen  sie 
sich  durch  ihre  charakteristischen  Linien,  welche  keinem  der  bisher  be- 
kannten Elemente  angehörten.  Ebenso  führte  der  Spectralapparat  später  in 
den  Händen  anderer  Chemiker  zur  Entdeckung  des  Thalliums,  Indiums^ 
Galliums  und  Scandiums.  Aber  nicht  bloß  deren  Aufspürung  verdanken 
wir  der  neuen  Mathode,  sondern  auch  bei  ihrer  nachfolgenden  Isolirung 
war  sie  die  sichere  Führerin,  ja  hat  den  Erfolg  überhaupt  erst  ermöglicht, 
wie  sofort  deutlich  wird,  wenn  wir  uns  vergegenwärtigen,  welche  Aufgabe 
es  war,  eine  Substanz  von  noch  gänzlich  unbekannten  Eigenschaften  aus 
einem  complicirten  Gemisch  abzuscheiden,  in  welchem  sie  nur  spuren- 
weise vorkommt.  So  enthielt  das  Dürkheimer  Wasser  in  looo  Theilen 
0,00021  Chlorrubidium  und  0,00017  Chlorcäsium;  es  diente  Bunsen  zu 
ihrer  Darstellung,  und  zwar  wurde  die  aus  44000  kg  gewonnene  Mutter- 
lauge in  Arbeit  genommen  und  ergab  i67a  S  der  beiden  Chloride.  Zur 
Darstellung  des  Rubidiums  eignete  sich  noch  besser  ein  Lepidolith,  der 
in  100  Theilen  0,24  des  Oxyds  enthielt.  Die  Abscheidung  der  beiden  Ele- 
mente aus  den  Laugen  geschah  durch  Platinchlorid,  das  sie  gemeinsam 
mit  dem  Kalium  in  großer  Vollständigkeit  niederschlägt,  worüber  eben 
der  Spectralapparat  Auskunft  gab.  Die  Trennung  von  Kalium  gelingt  so- 
dann durch  wiederholtes  Auskochen  der  Platindoppelsalze  mit  Wasser,  in 
welchem  die  Kaliumverbindung  immer  noch  löslicher  ist  als  die  beiden 
anderen.  Das  Auskochen  des  Niederschlages  wird  so  lange  fortgesetzt, 
bis  der  Rückstand  nur  noch  die  Spectralreaction  des  Cäsiums  und  Rubi- 
diums, nicht  mehr  die  des  Kaliums  giebt.  Zur  Trennung  jener  beiden 
diente  das  verschiedene  Verhalten  ihrer  kohlensauren  Salze  gegen  ab- 
soluten Alkohol,  in  dem  nur  das  Cäsiumsalz  löslich  ist;  später  mit  noch 
größerem  Vortheil   die  verschiedene  Löslichkeit  der  weinsauren  Salze  in 


ij  Pogg.  Ann.  HO.     Schon  ein  Jahr  später  folgte   ihre  erschöpfende  Beschreibnng,. 
ebenda  113. 
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Wasser.    Buasea's  ßeschf«;^ 

^.icb  inde^  J^Z"™  '*^*'    ^«'-  Bestimmung  ihrer  Atomgewichte 


sogleich  in  dm  Maße  vouJf^    Z^     «csummung  mrer  ^lomgewicnre,  war 
mehr  etwas  nachzutraben    üöri^    blieb  ^  '''^*"^"  Untersuchungen  kaum 

i^n^l^  *  %>ectraJanalyse  sich  als  ein  unschätzbares  Hilfsmittel  für 
den  Chemiker  erwiesen,  so    ]ie<x4-    ji,,^  u  j    .,       j     uj    • 

.,,,  j    L  •    /         .  *»cgjT    Ihre  ganz  einzige  Bedeutung  doch  dann, 

^  durch  «e  f^vas  niemand  bisher  für  möglich  gehalten  hatte)  über  unsere 
trdehmus  der  Weltraum  der  Untersuchung  zugänglich  wurde.  An 
^nphysicaltsc^^^  Forschungen  war  Bunsen  nicht  persön- 

Meibgt,  aber  sie  ruhen  doch  ganz  auf  seiner  und  Kirchhoff's  großer 
iitdeckunf,  und  die  Studien  Über  die  Sonne,  wenn  sie  auch  von  Kirch-. 
MaUein  ausgeführt  wurden,  hat  er  sichtlich  mit  lebhafter  geistiger  An- 
Adbhme  begleitet  und  duroh  gelegentliche  Beihilfe  gefördert.  Es  ist 
iaher  unerlässhch,  auf  dieselben  auch  hier  einzugehen,  und  es  ist  das  um 
«mehr  erforderlich,  als  gewisse  Arbeiten  Bunsen's  mit  ihnen  im  engsten 
2*»saininenhange  stehen. 

Wird  das  Licht  der   Sonne    durch  ein  Prisma  zerlegt,  so  giebt  es  ein 

,  ^Pectrum.  Zuerst  WoUaston    bemerkte  im  Jahre  1802,  dass  dasselbe  von 

J'^^r  Menge  feiner   schwarzer    Linien  durchsetzt  wird,  welche  dann  1814 

^  Fraunhofer  genau    untersucht    und  verzeichnet  wurden   und  seitdem 

l'^Kb  *m  benannt  werden.        Ihre   Ursache  blieb  vollkommen  unbekannt, 

-t::ji^li  bemerkte  bereits    Fra.unbofer,   dass  die  zwei   gelben  Natriumlinien 

^^^jiselben  Ort  einnehmen,      wie     die  Doppellinie  £>   im  Sonnenspectrum. 

I>i<  Genauigkeit  dieser   Coii\cidenz  wünschte  Kirchhoff  auf  die  directeste 

W^'^ise  zu  prüfen  und   entdeckte    dabei  sein  hochwichtiges  Gesetz.     Hören 

^i^  seine  eigenen  Worte !     ,,IcH    entwarf  ein  mäßig  helles  Sonnenspectrum 

^<1  brachte  dann  vor   den    Spalt   des  Apparates  eine  Natriumflamme.    Ich 

^^  dabei  die  dunkehi  Linien    sich  in  helle  verwandeln.    Die  Bunsen'sche 

i^mpe  zeigte  die  Natriumlinien   auf  dem  Sonnenspectrum  mit  einer  nicht 

efi^^arteten  Helligkeit.     Um    zu  finden,  wie  weit  die  Lichtstärke  des  Sonnen- 

spectrums  sich  steuern   lieOe,    ohne  dass  die  Natriumlinien  dem  Auge  ver- 

sch\iränden,  ließ  ich    den    vollen   Sonnenschein  durch  die  Natriumflamme 

f  deö  Spalt  fallen   und     sah     da  zu  meiner  Verwunderung  die  dunkeln 

Linien  D  in  außerordentlicher    Starke  hervortreten."    Als  das  Sonnenlicht 

durch  das  Licht  eines  hellglühenden  festen  Körpers  ersetzt  wurde,  dessen 

Spcctnim  ganz  frei  von    dunkeln  Linien  ist,   so  zeigten  sich  wieder  die 

dunkeln  Linien  an  der   Stelle    der  Natriumlinien,  diese  hatten  eine  „Um- 

kehrun<y"  erfahren.     „Diese    Erscheinung  findet  eine  leichte  Erklärung  in 

der  Annahme,  dass   eine    Natriumflamme  eine  Absorption  ausübt  auf  die 


1)  Kirchhoff  0.  Bunsen,   Pogg-    Ann.  113  (1861), 


XC  Robert  Wilhelm  Bansen. 

Strahlen  von  der  Brechbarkeit  derer,  die  sie  selbst  aussendet,  für  alle 
anderen  aber  ganz  durchsichtig  ist."  Ein  Versuch  mit  der  Lithiumflamme 
gab  das  gleiche  Resultat. 

Dem  so  durch  Beobachtung  eines  speciellen  Falles  experimentell  auf- 
gefundenen Princip  hat  Kirchhoff*)  dann  eine  theoretische  Begründung 
und  zugleich  eine  weitere  Ausdehnung  gegeben,  wonach  es  nicht  nur  für 
die  unserem  Auge  sichtbaren,  sondern  auch  für  Wärmestrahlen  und  che- 
misch wirksame  Strahlen  Geltung  hat.    Es  lautet  folgendermaßen: 

„Für  jede  Strahlengattiuig  ist  das  Verhältniss  zwischen  dem  Emissions- 
vermögen und  dem  Absorptionsvermögen  für  alle  Körper  bei  derselben 
Temperatur  das  gleiche." 

(Die  Einschränkung,  welche  in  den  letzten  Worten  liegt,  ist  wohl  zu 
beachten.) 

Zur  Demonstration  fieser  ganz  fundamentalen  Thatsache  hat  Bunsen 
einen  einfachen  Apparat  *)  construirt,  der  sie  in  schlagendster  Weise  vor 
Augen  führt.  Er  erzeugt  durch  besondere  Mittel  eine  kühle  kleine 
Natriumflamme  und  stellt  dahinter  eine  g^oße  heiße  und  daher  heller 
leuchtende  Natriumflamme;  die  erstere  erscheint  dann  schwarz,  weil  sie 
undurchsichtig  ist  für  das  gleichartige  Licht  und  wegen  ihrer  geringen 
Helligkeit  keinen  Ersatz  für  dieses  bietet.  Dagegen  ist  sie  für  das  bloße 
Auge  ohne  jede  Wirkung,  wenn  sie  vor  eine  gewöhnliche  Leuchtflamme 
gestellt  wird,  welche  alle  möglichen  Lichtarten  aussendet,  die  von  jener 
nicht  ausgelöscht  worden;  erst  mittels  des  Spectroskops  würde  die  Aus- 
löschung der  Z^-Strahlen  bemerkt  werden,  welche  einen  verschwindenden 
Bruchtheil  der  gcsammten  Lichtmasse  bilden. 

Mit  dem  KirchhofTschen  Satz  war  die  Erklärung  der  Fraunhofer'schen 
Linien  gegeben.  Der  heiße  leuchtende  Sonnenkörper  muss  von  einer 
kühleren,  daher  schwächer  leuchtenden  Atmosphäre  umhüllt  sein,  welche 
die  von  jenem  ausgesendeten  Strahlen  passiren.  Die  im  Spectrum  auf- 
tretende Z?-Linie  zeigt  uns,  dass  die  Sonnenatmosphäre  Natriumdampf  ent- 
hält, andere  Linien  coincidiren  mit  denen  des  Wasserstoffes.  Das  Eisen 
giebt  im  electrischen  Funken  mehrere  Hundert  helle  Spectrallinien,  und 
flir  jede  findet  sich  im  Sonnenspectrum  ein  dunkler  Stellvertreter;  die 
Sonnenatmosphäre  enthält  also  Eisendampf,  welcher  aus  der  gesammten, 
vom  Kern  ausgesendeten  Lichtmasse  eben  die  Eisenlinien  herausschneidet 
u.  s.  w.  So  wurde  durch  Vergleichung  der  Fraunhofer'schen  Linien  mit 
den  Spectren  der  irdischen  Elemente  die  Anwesenheit  von  i6  der  letz- 
teren in  der  Sonnenatmosphäre  nachgewiesen.  —  Nach  demselben  Princip 


i)  Pogg.  Ann.  109. 

2)  S.  Roscoe,  Spectralanalyse  S.  15$. 
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ttiirrfen  die  helleren  Fi3r<5f-** 

schwedischen  Physikern)-    1   ^^^   untersucht  (besonders  von  englischen  und 

trum  scby^-arze  liien     di^      Z       ^'^  ^^'^^"  ^"^  ^'"^"^  continuirlichen  Spec- 

,      c„„_-  „„.        .   '  aoer   groflentheils  verschieden  sind  von  denen 

der  Sonne  und  auch   verschieden   für  die  einzelnen  Sterne.     So  hat  man 

T  .™i     J?  ^^''^"''*^^     Natur  Aufschlüsse  erhalten.     Nicht  minder 

über  die  der  Nebelflecke.      JDiese  hatten  durch  das  Fernrohr  zum  Theil 

'   kfu     '  rtr      ^^^^ärme   von  Sternen  erkannt  werden  können,  und 

''^'\'''ff^ft,  ob    die    übrigen  auch  solche  sind,  für  welche  nur  die 

auJosende  Kraft  der  Instrumente   nicht  ausreicht,  oder  ob  sie  in  der  That 

Sebelsmd,  d.h.  leuchtende    Gase,   welche  ungeheure  Himmelsräume  er- 

(uüen.   Das  Spectroskop     entschied  für  das  letztere,   denn  die  Spectren 

bestehen  aus   wenigen     hellen     Linien,    besonders   des    Stickstoffs   und 

Wasserstoffs.  -   Wie     das      Spectroskop    unsere    kosmischen    Kenntnisse 

noch  weiter  mächtig    gefordert ,     wie  es  uns  besonders  mit  einer  ganzen 

Wissenschaft  von  der   Sonne    beschenkt  hat,   das  kann  hier  nur  erwähnt 

Ä-erden.  Dagegen   bleiben     noch    einige  Fragen  zu  erörtern,  welche  uns 

«>  das  Laboratorium  des    Chemikers  zurückführen. 

In  ihrer  zweiten  Abhandlung-  über  „Chemische  Analyse  durch  Spectral- 
^hachtungen",  1861,     w^eisen     Bunsen   und  Kirchhoff  darauf  hin,   dass 
>tli  i^^^^  bisherigen  Erfalxrung-en  die  verschiedenen  Salze  eines  Metalles, 
^^   der  Flamme  erhitzt ,     stets     ein   und   dasselbe  Spectrum  gäben.     Man 
*^^:inne  dadurch   zu    der    Aj:i.nahii:ie  sich  versucht  fühlen,    dass   in    allen 
Phallen  die  LichtUnien   eines    Elementes  ganz  unabhängig  seien  von  seiner 
^^crbindungsform  imd    identisch   für  den  freien  und  gebundenen  Zustand. 
T^^rücksichtige  man  aber    den    vorher  erörterten  Zusammenhang  zwischen 
rr ^nissions-  und  Absorptionsvermögen,  so  sei  mit  jener  Annahme  die  be- 
A,,^,nnte  Erscheinung  nicht    vereinbar,   dass  die  Absorptionslinien  des  Jod- 
4^jnp[es  durch  Jodwasserstoff    nicht   hervorgebracht   werden,    und    dass 
fidererseits  die  Absorptionslinien    von  salpetriger  Säure    sich  nicht  bei 
iiiem  mechanischen  Gemeng-e    von  Stickstoff  und  Sauerstoff  wiederfinden. 
Was  hier  bei  niedrigen    Temperaturen  beobachtet  werde,  sei  mit  größter 
Wahrscheinlichkeit  auch    auf   die  Glühhitze  zu  übertragen.    „Aendert  aber 
d    chemische  Verbindung-      in     einem   glühenden  Gase    die  Absorptions- 
r  •  n  so  muss  sie  auch    die  hellen  Linien  seines  Spectrums  ändern".    Sie 
deuten  auf  die  mögliche   Erklärung  hin,  dass  die  verflüchtigten  Salze  bei 
der  Temperatur  der  Flamme     nicht  bestehen  blieben,   sondern  zerfielen, 
so  dass  thatsächlich   immer     die   Dämpfe   des  freien  Metalls  zur  Beobach- 
tung kämen;  und  sie  füg-en    hinzu:   „Dann  erscheint  es   ebenso  denkbar, 
dass  eine  chemische  Verbindung   stets   andere  Linien   zeigt,   als  die  Ele- 
mente, aus  welchen  sie  besteht ". 

Man  beachte  die  echt    \vissenschaftliche  Vorsicht  in  der  Beurtheilung 
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dieser  Frage!  Bald  wurden  neue  Thatsachen  aufgefunden,  welche  die  letzte 
Vermuthung  bestätigen.  Von  den  Spectren  der  Alkalisalze,  welche  ledig- 
lich aus  schmalen,  scharfen  Linien  bestehen,  sind  die  der  alkalischen  Erden 
wesentlich  verschieden,  indem  sie  daneben  breite  Bänder  mit  wenig  scharfer 
Begrenzung  aufweisen.  Roscoe  zeigte  nun  1862,  dass  in  dem  elektrischen 
Funkenstrom  von  hoher  Spannung  diese  breiten  Streifen  vollkommen  ver- 
schwinden und  durch  helle  Linien  ersetzt  werden,  deren  Lage  meist  nicht 
mit  der  der  Streifen  übereinstimmt.  Es  kann  kaum  ein  Zweifel  darüber 
bestehen,  dass  erst  diese  Linien  das  Spectrum  des  freien  Metalles  dar- 
stellen, und  dass  alle  wahren  Metallspectren  Linienspectren  sind;  der  Unter- 
schied zwischen  den  Salzen  der  Alkalien  einerseits,  der  alkalischen  Erden 
andererseits  beruht  dann  darauf,  dass  jene  schon  bei  der  relativ  niedrigen 
Temperatur  der  Bunsenflamme  mit  großer  Vollständigkeit  dissociirt  werden, 
diese  in  geringerem  Maße.  Die  gewöhnlichen  Spectren  des  Calciums, 
Strontiums,  Baryums  sind  also  gemischte  Spectren. 

Zu  dem  gleichen  Schluss  führte  eine  werthvoUe  Untersuchung  AI.  Mit- 
scherlich's,  welche  er  in  demselben  Jahre  veröffentlichte,  und  der  er  1864 
eine  ausfuhrlichere  Mittheilung  folgen  ließ.  Ausgehend  von  der  oben  be- 
sprochenen Annahme,  bemühte  er  sich  mit  Erfolg,  die  Dissociation  der 
Salze  zu  verhindern,  indem  er  z.  B.  neben  dem  Chlorbaryum  Chlorwasser- 
stoff und  Chlorammonium  in  die  Flamme  brachte  und  ähnlich  beim  Brom- 
ünd  Jodbaryum  verfuhr.  Es  wurden  dann  Spectren  erhalten,  welche  neben 
mehr  verwaschenen  Streifen  zwei  helle  Dnien  enthalten;  diese  sind  aber 
nicht  nur  verschieden  von  den  Linien  des  Metallspectrums,  sondern  ihre 
Lage  ist  auch  verschieden  für  jedes  der  drei  Salze  bei  übrigens  großer 
Aehnlichkeit  des  Gesammtanblickes,  und  zwar  verschieben  sie  sich  mit 
wachsendem  Molekulargewicht  der  Verbindung  gegen  das  rothe  Ende  des 
Spectrums  hin.  Ganz  ähnliche  Verhältiüsse  kehren  beim  Strontium  und 
Calcium  wieder.  Es  kommt  also  jeder  Verbindung  ihr  eigenes 
Spectrum  zu. 

Das  eigentliche  Spectrum  des  Chlorkaliums  sollte  demnach  auch  von 
dem  des  Kaliums  verschieden  sein,  kann  aber  überhaupt  nicht  erzeugt 
werden;  fuhrt  man  in  die  durch  das  Salz  violett  gefärbte  Flamme  Chlor- 
ammonium ein,  so  verschwindet  die  Färbung.  Das  Gleiche  gilt  vom  Chlor- 
natrium, nur  dass  wegen  der  außerordentlichen  Empfindlichkeit  der  Natrium- 
reaction  ein  Rest  der  gelben  Linien  bestehen  bleibt.  Chlornatrium  in  einem 
beiderseits  durch  Glasplatten  verschlossenen  Rohr  in  der  Rothglut  zum 
Verdampfen  gebracht,  giebt  weder  die  hellen  Linien,  noch  bei  hindurch- 
gesendetem Licht  deren  Umkehrung,  während  Natriumdampf  sogar  schon 
bei  niedriger  Temperatur  die  schwarzen  Absorptionslinien  mit  großer 
Deutlichkeit  zeigt. 


gltJ»  Miosen. 


Dte  l-osu  ^^  ^^f  ^^^orxs^^^l^^    geben,  obgleich 

""•klichgefö^^^.'^^^U    ^''^^^'"    ^^^t:^K^^^':^m,    das  aus  einer 
«t^^'-^Sitter  1^^^-^  ^^^^  APP«^te     r^i^'^^^       ^ie  Lösungen  ver- 

^*^'°'''c?a^^"'r"v^V^'^^^^^^^t:,    ^^'^    einem  PriLa  und 
ii'^"'='^ftfleruog  des  ¥etnr     ^j^gtrument^       '      ^^"^^    Unterschiede  er- 
nati  kräftiger      ^^sen,    Y>^i     x^    *^ilfe   nimmt,  so  treten 
^^ar   kotvnte      ^,em  t>iciy,^     J^'^ßleichung  von  Chlor- 


Ä^^'^^venn  »"^'^  kräftiger^  en ,    ^^^     <?  J^^^^e   „i„,n,t,  so  treten 

te"»«"'*''  und  «^^'  ^°''''  „aU*^"'  ^i^Vm  ^''eleichung  von  Chlor- 
*^' '''^°  Vuretn  und  essigs  i^n  ^^^^  s-«.  ^^^^^^^^en.  d^  ">'*  z"" 
avm,  s**V;„,.kulargewicht  die  *-  ^-^  Mitsc^r?.^^   <ias  rothe  Ende  des 


*i^'">  iwloleWulargewicnv  uiv-  ^jg  MitscVk^^.  ^  *^*s  rothe  Ende  des 
^hmendet«  "^  .  jg^en  -  g«"*^  *  '^e^en  Kat:  w*^^  ^^  ^'"^  ^ie  Emissions- 
Spectramsv«  s  u.  s.  w.  angej^^^y^  ^^^^  Weiter  ließ  er  durch  eine 

spectren  des  »  .  ojsalzperle  bino  .^^^^^^  ste^^i  «ines  glühenden  Platin- 
didymtolög'^    Spalt  des  Apparate    ^^^^^   zvi,^    ^^    ^»e  Lage  der  Absorp- 


rionslini«'' '  Licm«e^^e-  Es  tratetv  \er  in  denV^  V***^"  ^"^'  ^^"^"  ^"  '^^'' 
^er  andere*^  ^«nkeVn  ""  ungeachtet  .^j^^j^^  .  *^^»<ien  Versuchen  sehr  ver- 
stelle i^^'^^.^nperatür.  —  Moch  »^^  c^atnnT*^^  ^*^  Erscheinungen,  welche 
jchiedetien  i        ^^^^    Diese  in  einer  «^e  erViitzt,  leuchtet  mit  starkem 

jij  Erbiner         ^^^  ^^^^^    ^^^^-^  ""^J^^         *"esten  Körper,  ein  continuir- 
^olicben  ucn  ^^^  ^^^^  ^^-^g  "ijanr  zuerst   beobachtete)  eine  Anzahl 

kesSpectnim,   ^^  besonders   bervor\eucl:itet.        Eine   sorgfältige  Unter- 
heller U"^«"     ^^g  Bunsen    mit  BaWi_  «^^r     sich    zu  diesem  Zweck  von 
suchung")'  ^H  .Jetoere    begab,  gemeinsam    ausführte,  lehrte  dann,  dass 
Upsala  nach  n         ^^^.^^^^^^  ^c»   durcVifallenden  Licht  Absorptions- 
die  Krystalie  ^^^^  ^         ^^^  Abstufung  der  Intensität  im  wesent- 

^^^'  f^tus  jenen  Bändern  des  \euc\itenden  Spectrums  entsprechen, 
liehen  durcnaus  j  bemerken  nicVit  unterlassen,  „ist  die  Erbinerde  eines 
Wie  die  Verfesser  ^Yicoretiscb  nicht  vorauszusehenden  That- 

der  merkwürdigs  e  ,        «^        ^    istrei^u   eines  Körpers  dieselbe  bleiben 

Sache,  dass  die  Lag  p  Gefrierpunkt  des  Wassers  liegen 

kann,  mag  dessen  Temperatur  unter  ö  ^^^^^^^^^,^^^.. 

oder  denselben  um  Tausende  von  ^^ 

's  Forscherthätigkeit  kann  ich  nicht 
Diesen  Ueberblick     über   "B^^^^f    -gn  daranzuknüpfen,  welche,  zum 
schließen,  ohne  einige  kurze  "BemerVcü  s 

1)  Lieb.  Ann.  131;  Pogg.   Atit«.  128- 

2)  Lieb.  Ann.  137. 
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Theil  aus  obiger  Darstellung  seiner  Arbeiten  bereits  sich  ergebend,  seine 
wissenschaftliche  Eigenart  noch  näher  kennzeichnen  sollen. 

Eine  besonders  wichtige  Seite  seines  Wesens  war  die  Gewohnheit, 
bei  seinen  Arbeiten  über  jede  Einzelheit  des  Vorganges  sich  genaueste 
Rechenschaft  zu  geben  und  die  Resultate  auf  eine  möglichst  exacte  Form 
zu  bringen,  wovon  seine  Abhandlungen  eine  Fülle  von  Beispielen  ent- 
halten. So  seine  Bemerkungen  „über  das  Auswaschen  der  Niederschläge"; 
bis  zu  welcher  Verdünnung  dieses  getrieben  ist,  soll  in  jedem  Augenblick 
zahlenmäßig  bekannt  sein.  Bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  der  Me- 
talle verfolgt  er  sogleich  den  Einfluss  der  Stromdichtigkeit;  an  einem  ein- 
geschalteten Voltameter  liest  er  ab,  wieviel  des  Metalles  der  Strom  hat  in 
Freiheit  setzen  müssen,  und  vergleicht  damit  die  thatsächliche  Ausbeute; 
als  er  das  Magnesium  gewonnen  und  die  glänzende  Lichtentwickelung 
beobachtet  hat,  welche  es  beim  Verbrennen  giebt,  misst  er  sogleich  deren 
Helligkeit  mit  der  Anzahl  von  Wachskerzen,  welche  ihr  gleichkommen  u.  s.w. 
Die  Spectralanalyse  hat  in  seinen  Händen  eben  dadurch  eine  so  hohe  Be- 
deutung gewonnen,  dass  er  sich  nicht  damit  begnügte,  die  Elemente  durch 
die  ihnen  eigenthümlichen  Farbenbilder  zu  charakterisiren,  sondern  im 
Verein  mit  Kirchhoff  den  Spectralapparat  zu  einem  Messapparat  machte 
und  die  Lage  der  einzelnen  Linien  und  Streifen  genau  feststellte.  —  Mit 
dieser  Geistesrichtung,  für  welche  beinahe  jede  seiner  Arbeiten  ein  weiteres 
Beispiel  liefert,  steht  die  hohe  Werthschätzung  in  Uebereinstimmung,  w^elche 
er  für  mathematische  Studien  hegte,  und  der  Gewinn,  welchen  er  aus 
ihnen  zog.  Dass  die  Neigfung  zu  solchen  unter  dem  vorwiegenden  Ein- 
fluss der  organischen  Chemie  den  Chemikern  zeitweise  fast  ganz  verloren 
gegangen  war,  bedauerte  er  lebhaft;  bekanntlich  sind  sie  bei  ihnen  erst 
in  neuester  Zeit  durch  die  aufblühende  physikalische  Chemie  wieder  zu 
Ehren  gekommen.  Bunsen  bedient  sich  der  Methode  der  kleinsten  Qua- 
drate zur  Ableitung  des  wahrscheinlichsten  Werthes  aus  einer  Vielzahl 
von  Beobachtungen,  der  Determinanten  zur  Berechnung  von  n  Unbekannten 
aus  n  homogenen  Gleichungen;  er  ist  vertraut  mit  Differential-  und  Inte- 
gralrechnung und  macht  von  ihnen  vielfachen  Gebrauch.  Aber  wie  nütz- 
lich diese  gelegentlichen  Anwendungen  ihm  auch  sind,  so  hat  doch  eine 
viel  fundamentalere  Bedeutung  die  strenge  Schulung  des  Denkens,  welche 
er  der  Mathematik  verdankt.  Sie  giebt  ihm  die  Umsicht,  mit  welcher  er 
alle  Möglichkeiten  erfasst,  einem  Problem  exacte  Gestalt  zu  geben  und 
es  von  verschiedenen  Seiten  her  in  Angriff  zu  nehmen.  Wer  die  große 
photochemische  Arbeit  von  Bunsen  und  Roscoe  liest,  der  mag  erkennen, 
wie  gar  manchem  der  Muth  gesunken  sein  würde  nicht  erst  über  den 
experimentellen  Schwierigkeiten,  sondern  schon  über  dem  Unternehmen, 
alles  das  vorweg  klar  und  scharf  zu  formuliren,  was  geschehen   und   was 


y 


in 
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^^    rii  bewälffo-     ^^^^Q^n    nnusste,   um  die  Aufgabe  in  ihrem  ganzen 

"^^  ^  bedeute  ^'^  "^^ohl  von  der  organischen  Chemie,  die  ihm 
Joch  ^^^  \  Freilich  h^lT  ^'^^«rsuchung  verdankt,  sich  bald  für  immer 
abge*'^^  .'  ^var  d  ^  ^^-  ^^^^^^  Anlässe  dazu  anscheinend  mitgewirkt, 
und  ^^         ewalHo-  ^"^"^t,    welches  seine  ferneren  Arbeiten  umfassen, 

schon  ein  ^^^  ^  ^f^'  *^^^s  eine  Beschränkung  unerlässlich  wurde.  Indes 
deuten  manche  ^^  ™j  ^^^^  «darauf  hin,  dass  hier  doch  noch  eine  tiefere 
L'rsache  z^  ^^  ^^"      ^^xisen    hat  sehr  wenig  Anerkennung  für  Hypo- 

thesen -^  ,  ^^     ^"^^.ticlien   Aeußerungen   in  seinen   geologischen 

Abbandto^S^'^  .  '  \?^  ^^  ^var  auch  in  seiner  Vorlesung  zu  erkennen. 
Sun  gar»  "^^"^   ^u  ^llziJ    xinsicherem  oder  zu  schmalem  Boden  sich 

aufbauen!   „^»^^  Hypotliese,     die    noch  mehreren  anderen  eine  gleiche  Be- 
rechtigung neben  sich    grestattet,     ist  als  werthlos  zu  bezeichnen."    Eine 
H\'poÜiese  1^^^*^  ^^"^    ^^^     ^^^    Bedeutung  einer  Frage    und  war  für  ihn 
edenfaWs  nicht  etwas  ,^     Avora.\af     man    einstweilen   ausruhen  dürfte.     Nun 
brachte  es  aber  die   historisoHe    Entwickelung  mit  sich,  dass  in  der  Zeit, 
welche  für  seine  AntheilnaVtme    entscheidend    war,    Hypothesen    in  der 
organiscten  Chemie   eine     große   Rolle  spielten,    und    der  Streit   um  die 
Deutung  von  Thatsaclierx    zuweilen  breiteren  Raum  einnahm,  als  die  That- 
sachen  selbst.    So    w\ircie     ilim     dieser  ganze  Zweig   unserer  Wissenschaft 
verleidet. 

In  seiner  Arbeit     über     die    Kakodylverbindungen  (1843)    findet   sich 
^bereits  folgende  Bemerlcxing :      „Die   Aeußerung   der  Kräfte,   welche  die 
'^^g^ischen  Atome  zusammenfügen  und  trennen,  ist  der  Beobachtung  fast 
'^^r    uOZ^S^"^^^^^  gisblieben,   und  auf  diesem  Felde  hat  nicht  selten  eine 
iv^    ^.  ^gtie  Speculation.    das    zu  ergänzen  gesucht,  was  die  Erfahrung  zu 
^^^^^        m^s   bisher    versagte.     Als   ein  Ergebnis   solcher  Speculation 
^^w!^^  en  ^-vir  namentUcVi    die    extremen  Ansichten  einer  neueren  Schule  be- 
^1^^   hten,  welche  das  AvaVure  Wesen  einer  organischen  Verbindung  in  einem 
^=:::^«nzUchen  Mangel  jenes    binären  Gegensatzes  zu  finden  geglaubt  hat,  der 
^^^^  der  wesentlichste    CHarakter    in  den  Elementen    der   leblosen  Natur 
^^:iervortritt,  und  der    unter     dem   gemeinschaftlichsten  Bande    der   elektro- 
'^hemischen   Theorie     eine     Reihe    von    Thatsachen   umfasst,    welche    die 
(Jufldlage  der  heutigen   Wissenschaft  bilden."    Das  Radikal  Kakodyl  war 
iun  nun  dadurch   besonders   werthvoU,  dass   es  sich  den   Metallen  sehr 
aÄnlich  verhält   und    den    gleichen  chemischen  „Gegensatz"  gegen  Sauer- 
stoff Chlor  u.  a.   zeigt.     Doch  lässt  er  sich  auf  eine  Erörterung  gar  nicht 
ein   sondern  will   lieber  die  Thatsachen  unmittelbar  sprechen  lassen:  Die 
e:x:perimentellen  Resultate  selbst  „dürften  geeignet  sein,  den  Eifer  in  etwas 
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ZU  mäßigen,  mit  dem  man  neuerdings  nicht  selten  den  herrschenden  An- 
sichten der  Wissenschaft  entgegentreten  zu  müssen  geglaubt  hat." 

In  dem  Streit  der  Meinungen  seine  Stimme  zu  erheben,  war  nicht 
seine  Sache.  Er  glaubte  der  Wissenschaft  besser  zu  dienen,  wenn  er 
schweigend  in  den  Schacht  hinabstieg,  wo  reiche  Schätze  seines  Späher- 
blickes und  seiner  begnadeten  Hand  harrten.  Auch  wurde  er  bei  der 
Arbeit  nicht  leicht  von  irgend  einer  vorgefassten  Ansicht  geleitet,  fiir 
welche  er  Bestätigung  gesucht  hätte  (dass  auch  dieser  Weg  oft  trefflich 
zum  Ziele  fuhrt,  soll  gar  nicht  geleugnet  werden),  sondern  mit  vollkom- 
mener Unbefangenheit  trat  er  der  Natur  gegenüber,  und  manches  Beispiel 
zeugt  von  der  strengen  Vorsicht,  mit  welcher  er  vermied,  die  Grenze  ge- 
sicherter Erkenntnis  selbst  nur  vermuthungswcise  zu  überschreiten. 


Es  bleibt  uns  noch  übrig,  von  seinem  Wirken  als  Lehrer  zu  sprechen, 
und  ich  bin  in  der  glücklichen  Lage,  hierüber  nach  eigener  Erfahrung 
berichten  zu  können,  da  ich  (es  war  während  des  Jahres  1866)  seine  Vor- 
lesung gehört  und  im  Laboratorium  unter  seiner  persönlichen  Leitung 
gearbeitet  habe. 

In  der  Vorlesung  sprach  er  mit  großer  Leichtigkeit  und  natürlicher 
Lebhaftigkeit,  so  dass  man  ihm  die  eigene  Freude  an  der  Sache  anzu^ 
sehen  glaubte,  und  vollkommen  frei,  ohne  die  geringste  schriftliche  Notix^ 
Dem  flüchtigen  Wort  kamen  häufig  Tabellen  zu  Hilfe,  wo  es  galt,  Zahlen- 
angaben u.  dgl.  zu  fixiren,  dagegen  mochte  es  jeden,  der  vergleichen 
konnte,  überraschen,  einen  wie  ganz  geringen  Gebrauch  er  von  der  Wand- 
tafel machte.  Was  der  Zuhörer  empfing,  war  ganz  und  gar  keine  Buch- 
gelehrsamkeit, sondern  alles  wurde  ihm  zur  Anschauung  —  sehr  oft  durch 
die  (mit  strengster  Auswahl  mit  unfehlbarer  Sicherheit  vorgeführten)  Ex- 
perimente zur  eigenen  Erfahrung.  Es  ist  nicht  möglich,  in  geringerem 
Maße,  als  Bunsen  es  that,  die  Chemie  als  beschreibende  Naturwissenschaft 
erscheinen  oder  sie  zu  einer  Abhandlung  der  einzelnen  Elemente  und  ihrer 
Verbindungen  werden  zu  lassen.  Vielmehr  wusste  er  vom  ersten  Anfang 
an  zu  interessiren  für  Fragen  von  weittragender  Bedeutung  wie  fiir  spe- 
ciellere  Aufgaben,  welche  die  Wissenschaft  zu  lösen  hat,  und  erweckte  so 
die  lebhafteste  Spannung  für  den  Weg,  der  zum  Ziele  führt,  und  Be- 
friedigung über  die  Besiegung  der  Schwierigkeiten,  welche  dabei  über- 
wunden werden  mussten.  Für  diese  Lehrmethode  eignete  sich  nichts 
besser,  als  Bunsen's  eigene  Arbeiten.  So  trug  er  die  eben  abgeschlossene 
Untersuchung  über  die  Temperatur  der  Flamme  vor,  und  nie  werde  icH 
die  Freude  vergessen,  welche  ich  über  die  einfache  Lösung  des  scheinba^r 
höchst  schwierigen  Problems  empfand,  wie  über  das  überraschende  Re- 
sultat  der  ungeahnt  niedrigen  Temperatur   und    über   die    vollkommene 
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°!;te  rf  ^^^^^      "^^^^'^^^   ^^^    Vorgang  sich  darstellte,  und  eben  diese 
^^  JS  .r^'^^"^^    ^^dl    Ebenso  ließ  er  uns  theilnehmen 

?     !!JZr  T     f  ^^«eeführten  Untersuchung  über  die  Bestimmung 

t  "^      '"  Geivichtes    der    Gase  und  Dämpfe  mit  allen  ihren  Ver- 

^senmffen  und  fanheiten.  I^ieser  Auseinandersetzung  wurde  eine  volle 
btrnide  gewidmet;  ebenso  der  chemischen  Wirkung  des  Lichtes,  wie  sie 
v^ofl  Bmen  und  Roscoe  am  ChlorknaUgas  studirt  worden  ist.  Gerade 
ieseemdnflfende  Behandlungr  einzelner  Fragen  und  des  zu  ihrer  Lösung 
IMnWeg^  war   es,     welohe    den  Zuhörern  {und  auch  solchen,  die 

J/e  tknue  nicht  zu  ihrem     Specialstudium  machten)   einen  Einblick  in 

Werkstatt  und  Arbeitsweise  des  Chemikers  gewährte,  wie  er  meist  erst 
curch praktische  Beschäftigrimgr  i^  Laboratorium  erreicht  wird;  eine  schnell 

\  iem  Resultate  zueilende  Darstellung,  zu  welcher  die  Fülle  des  Stoffes  nur 
:tt  lacht  verführt,  vermagr  das  niemals  zu  leisten.  Dass  es  trotz  alledem 
#ch  war,  in  einem  kurzen  Sommersemester  den  reichen  Stoff  zu  be- 
«%n,  erschien  fast  wunderbar ;  es  erklärt  sich  durch  die  unübertreff- 
A  Prädsion  des  Vortragres  ^wie  des  Experimentes  und  auch  dadurch, 
^"salleUeberladung  mit  Experimenten  vermieden  wurde  und  nur  solche 

'^^  entscheidender  Bedeutung-  zur  Ausfuhrung  kamen.  Unter  diesen  ver- 
\len  besonders  Erwähnungr  eine  Anzahl  von  quantitativen  Versuchen, 
"^""Icbe  ttieines  Wissens  dannals  noch  nirgends  sonst  als  Vorlesungsversuche 
i^^-^efiilwt  wurden.  So  die  Demonstration  der  Volumverhältnisse  bei  gleich- 
xi'tiger  Elektrolyse  von  NVasser  und  Chlorwasserstoff  (Hofmann's  Veröffent- 
lct»wig  derselben  datirt     aus     dem    Jahre  1869).     Dabei  wurde  das  Ver- 

V» binden  von  einem    Theil      des    Chlors    dadurch   vermieden,    dass-  die 
ri^Vtrode  aus  einem  Iridiumdraht    bestand  und   über  ihr  nur  eine  ganz 

.  ^ae Flüssigkeitsschiclit,  dann  Luft  sich  befand;  das  Chlor  verdrängte 
'<t  gleiches  Volum  Luft,     '^velclies  in  einem  besonderen  MaOgefaO   auf- 

t  fangen  wurde  —  ein  Princip>,  welches  dann  V.  Meyer  zu  seiner  Dampf- 
4\cttebestimmung  durch   Luftverdrängung  entwickelt  hat. 

Wie  Bunsen  bemüht  war,  die  Erscheinungen  auf  ihre  einfachste  Form 
redudrt  wr  Anschauung  zu  bringen,  zeigt  folgendes  Beispiel,  das  zur 
\  hahtnung  nicht  genug  empfohlen  werden  kann  Um  das  Grundprincip 
d  Spectralanalyse  zu  verdeutlichen,  brachte  er  in  eine  Flamme  zugleich 
Natrium-  und  Lithium^alz  und  lieX3  nun  ein  Prisma  ä  vision  directe  ohne 
Spalt  von  Hand  zu  Hand  durch  das  Auditorium  gehen;  man  sah  jetzt 
zwei  Flammen,  eine  gelbe  und  eine  rothe.  Dann  erst  wurden  die  Vor- 
theile  hervorgehoben,  welche  das  Vorsetzen  eines  Spaltes  gewährt,  dessen 
secundäre  Bedeutung  so  ohne  weiteres  sich  einprägt  (und  sonst  vielleicht 
einem  großen  Theil  der  Studenten  niemals  zu  klarem  Bewusstsein  kommt). 
-  Allbekannt  ist  die  von  Bunsen  angegebene  einfache  Demonstration  des 

bansen,   Abhaodluogeii.  * 
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die  Fraunhofer*schen  Linien  erklärenden  KirchhofFschen  Gesetzes:  eine 
kühle  Natriumflamme,  welcher  vor  einer  heißeren  und  daher  heller  leuch- 
tenden Natriumflamme  schwarz  erscheint. 

Immer  hatten  wir  das  Gefühl,  dass  der  Vortragende  aus  dem  Vollen 
schöpfte,  aus  dem  reichen  Schatz  seiner  Kenntniss  und  persönlichsten  Er- 
fahrung —  wussten  auch,  dass  gar  manches  (besonders  bei  den  seltenen 
Metallen  und  Erden)  nirgends  publicirt  und  eben  nur  aus  seinem  Munde 
zu  lernen  war.  Uebrigens  erwähnte  er  kaum  jemals  (meines  Wissens  nicht 
einmal  bei  der  Spectralanalyse)  seinen  eigenen  Antheil  an  den  Unter- 
suchungen, sondern  begnügte  sich  mit  allgemeinen  Redewendungen:  „man 
hat  gefunden"  u.  dgl.  Freilich,  wenn  er  von  seinen  glänzendsten  Ent- 
deckungen berichtet  hatte,  bewies  ihm  am  Schluss  der  Stunde  ein 
donnerndes  Beifallsgetrampel,  dass  wir  denn  doch  Bescheid  wussten,  und 
das  vergnügte  Lächeln,  mit  dem  er  aus  dem  Auditorium  verschwand, 
verrieth,  dass  ihm  dies  nicht  gerade  unlieb  war. 

Dass  Bunsen  während  einer  langen  Reihe  von  Jahren  Semester  um 
Semester  dieselbe  Vorlesung  halten  konnte,  ohne  dessen  überdrüssig  zu 
werden,  mag  dem  Fernstehenden  schwer  verständlich  sein;  wer  ihn  hörte, 
begriff"  es  sofort.  Es  lag  offenbar  daran,  dass  sein  Vortrag  zu  einem  sehr 
großen  Theil  auf  eigenen  Untersuchungen  beruhte,  und  dass  er  diese  in 
der  Erinnerung  immer  wieder  mit  naiver  Entdeckerfreude  neu  durchlebte. 

Geradezu  großartig  war  die  allgemeine  Einleitung,  welcher  ungefähr 
drei  Wochen  gewidmet  wurden.  Hier  und  in  einigen  der  nachfolgenden 
Vorlesungen  ließ  er  vor  uns  ein  naturwissenschaftliches  Weltbild  erstehen, 
soweit  das  von  chemischen  und  chemisch-physikalischen  Ausgangspunkten 
her  möglich  ist.  Er  begann  (ein  höchst  origineller  Gedanke)  mit  einer 
ganz  kurzen  Aufzählung  und  Charakterisirung  sämmtlicher  Elemente 
(i  Stunde),  die  er  nun  nach  Bedarf  heranziehen  konnte,  ohne  dass  ihr 
Name  den  Hörern  nur  ein  leerer  Schall  gewesen  wäre.  Es  folgte  eine 
Aufweisung  der  Stoffe,  welche  gefunden  werden  in  der  Luft,  in  den 
Wässern,  in  den  plutonischen  und  neptunischen  Gesteinen;  Anreicherung 
mancher  von  ihnen  an  besonderen  Stellen  der  Erdrinde  durch  Gangbildung 
mittels  Infiltration,  Injection  und  Sublimation;  außerirdisches  Vorkom- 
men der  Elemente  in  Meteoriten,  ferner  (spectralanalytisch  nachgewiesen; 
in  Gestirnen  und  Nebelflecken.  Es  folgten  die  Aggregatzustände  und 
deren  Uebei^ang  ineinander,  Gasmischung  und  Gasabsorption,  Partial- 
druck,  Dampfdruck,  Lösung,  Diffusion  und  Osmose,  Krystalloide  und 
Kolloide;  die  Krystallsysteme  nebst  dem  Tangentengesetze.  Der  Sauer- 
stoff gab  dann  Gelegenheit  zu  ausführlicher  Besprechung  der  Verbrennung. 
Verbrennungswärme  und  Entzündungstemperatur;  beim  Wasser  und  der 
Kohlensäure  werden  natürlich  mancherlei  atmosphärische  und  klimatische 
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Verhältnisse  besprochen,  beim  Chlor  (wie  bereits  angedeutet)  die  chemische 
Wirkung  des  Lichtes,  ihre  Aenderung  mit  dem  Stande  der  Sonne,  die 
nebeneinander  hergehenden  Wirkungen  des  directen  Sonnenlichtes  und 
des  diffusen  Lichtes,  das  Vorwalten  des  ersteren  in  den  höhere»  Schichten 
der  Atmo^häre  und  die  mit  dadurch  bedingte  Besonderheit  der  Alpenflora. 

Im  Laboratorium  sah  man  Bunsen  fast  den  ganzen  Tag,  und  zwar 
widmete  er  damals  alle  seine  Zeit  den  Praktikanten,  zumal  den  fort- 
geschritteneren, die  zum  gfroßen  Theil  nach  Heidelberg  gekommen  waren, 
um  ganz  bestimmte  Dinge  dort  zu  lernen:  Gasanalyse,  Mineralanalyse, 
Analyse  des  Roheisens  und  dgl.,  oder  um  Studien  über  seltene  Metalle, 
auch  physikalisch-chemische  Arbeiten  zu  machen.  Man  konnte  mit  Sicher- 
heit darauf  rechnen,  dass  der  verehrte  Lehrer  nicht  nur  täglich  den  Fort- 
gang der  Arbeit  verfolgte,  sondern  auch,  dass  er  ihren  bisherigen  Ver- 
lauf aufs  genaueste  im  Kopfe  hatte  —  oft  (bei  langwierigen  Silikatanalysen 
und  dgl.)  besser  als  der  Praktikant  selber.  Als  Meister  jeder  Technik  ließ 
er  es  an  häufijjer  Anleitung  in  praktischen  Handgriffen  nicht  fehlen.  Wie 
man  einen  Kork  mit  tadellos  runder  Bohrung  versieht,  wie  man  ein  Filter 
in  der  Platinspirale  verbrennt,  wie  ein  Kautschukventil  hergestellt  wird, 
vvie  man  einen  Abdampfrückstand  in  einem  Minimum  von  Flüssigkeit  ge- 
ltest in  den  Tiegel  hinüberspült,  wie  man  Schwefelsäure  ohne  jedes  Spritzen 
verflüchtigt  —  das  alles  und  vieles  andere  hat  mancher  vermeintlich  fertige 
Chemiker  eigentlich  erst  von  ihm  gelernt').  Ein  besonderes  Vergnügen 
machte  es  ihm,  uns  die  damals  eben  von  ihm  ausgearbeiteten  „Flammen- 
reactionen"  zu  zeigen,  und  wie  sie  es  ermöglichen,  die  in  kaum  sichtbaren 
Spuren  vorliegende  Substanz  durch  mannigfaltige  Erscheinungen  in  aller 
Schärfe  zu  identificiren.  Immer  sah  man  ihm  an,  wie  die  Arbeit  als  solche, 
tias  Gefühl  der  „gelingenden  Thätigkeit"  ihm  die  reinste  Freude  war.  Oft 
umstand  ihn  ein  halbes  Dutzend  von  Schülern,  deren  jeder  Rath  und  Hilfe 
von  ihm  wollte  und  darauf  wartete,  dass  er  an  die  Reihe  käme,  gewiss, 
auch  inzwischen  noch  manches  nützliche  Wort  aufzufangen.  Nur  wenn  er 
einmal  ans  Fenster  trat  und  den  Blick  gedankenverloren  über  den  Garten 
hinaus  schweifen  ließ,  wagte  ihii  niemand  zu  stören;  wir  nahmen  an,  dass 
tr  dann  mit  Größerem  beschäftigt  wäre. 

Eine  besondere  Anziehungskraft  hatte  für  ihn  der  Glasblasetisch,  und 
es  war  nicht  schwer,  dort  etwas  von  ihm  zu  erreichen.  Viele  Stunden 
^Ö  er  einmal  vor  dem  Gebläse  und  versuchte,  in  ein  Glasrohr  eine  poröse 
Thonscheibe  als  Diaphragma  einzukitten ;  leider  vergeblich,  beim  Erkalten 
sprang  das  Glas  jedesmal  ab. 

I  Seine  Hand  war  unglaublich  abgehärtet.  So  existirte  denn  auch  ein  launiges  Bild 
•on  ihm,  wie  er  ein  kleines  Schälchen  zwischen  den  Fingern  in  der  Gasflamme  hängen 
'2«t  mit  den  Worten:  „Man  dampft  es  ganz  ruhig  ab." 
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Diese  angespannte  Thätigkeit  während  vieler  Stunden  des  Tages  war 
schon  als  körperliche  Leistung  für  einen  Mann  seines  Alters  ganz  respec- 
tabel,  um  so  mehr  als  die  Hitze  im  Laboratorium  während  des  Sommers 
oft  recht  krg  wurde;  doch  sein  rüstiger  Körper  schien  es  nicht  zu  em- 
pfinden. Für  eigene  wissenschaftliche  Arbeiten  blieb  ihm  während  der 
ganzen  Woche  keine  Stunde  übrig;  er  hatte  sich  auch  gar  keinen  eigent- 
lichen Arbeitsplatz  reservirt,  sondern  nur  einen  Tisch,  der  mit  tausend 
Dingen  bedeckt  war,  unter  welchen  er  mit  schier  unbegreiflich  schnellem 
Blick  auch  den  unscheinbarsten  Gegenstand,  den  er  gerade  brauchte, 
herausfand.  Um  so  eifriger  arbeitete  er  am  Sonntag  und  in  den  Ferien 
in  dem  nun  freien  Raum,  wie  ich  aus  meiner  gegenüberliegenden  Dach- 
stube oft  beobachten  konnte. 

Diese  unermüdliche  Arbeitsfreudigkeit  strömte  auf  alle  seine  Schüler 
über;  es  herrschte  im  ganzen  Laboratorium  ein  solcher  Geist  der  Emsig- 
keit und  scharfer  Ausnutzung  der  Zeit,  dass  jeder  unwillkürlich  erfasst  und 
mitgenommen  wurde.  Es  wollte  das  um  so  mehr  heißen,  als  wir  (1866) 
in  einer  Zeit  höchster  Aufregung,  nämlich  mitten  im  Kriege  lebten  und 
abwechselnd  preußische  und  süddeutsche,  auch  einmal  österreichische 
Truppen  Heidelberg  passirten. 

Auch  arbeiteten  dicht  nebeneinander  Angehörige  der  feindlich  sich 
gegenüber  stehenden  Volksstämme,  und  oft  kam  es  zu  heftigen  Disputa- 
tionen; trat  dann  Bunsen  ein,  so  fuhren  wir  auseinander  und  eilten  an 
unsere  Plätze.  Der  Frieden  des  Hauses  aber  wurde  niemals  ernstlich 
gestört. 

Der  Ton,  in  dem  Bunsen  mit  den  Praktikanten  verkehrte,  war  der 
vollendeter  Höflichkeit  und  unstörbarer  heiterer  Freundlichkeit,  welcher 
bei  begangenen  Fehlern  sich  eine  leise  Ironie  beimischte;  hatte  einmal 
jemand  eine  Arbeit  recht  gründlich  verpfuscht,  so  nahm  sein  Gesicht  wohl 
den  Ausdruck  aufrichtiger  Trauer  an.  —  Ein  Verkehr  mit  ihm  außerhalb 
des  Laboratoriums  kam  meines  Wissens  nicht  vor;  dazu  war  vielleicht  der 
Altersunterschied  schon  zu  groß,  und  seine  freie  Zeit  in  der  That  zu  kost- 
bar. —  Alle  seine  Schüler  nahmen  einen  mächtigen  Eindruck  seiner  reinen 
und  großen  Persönlichkeit  mit  sich  ins  Leben  hinaus,  alle  hegten  für  ihn 
hohe  Verehrung,  die  meisten  eine  fast  zärtliche  Zuneigung. 

Aber  weit  über  den  Kreis  derer  hinaus,  welche  ihn  gekannt  haben, 
war  er  ein  Lehrer  seiner  Zeit  und  kommender  Geschlechter.  Wann  immer 
die  Männer  genannt  werden,  denen  das  19.  Jahrhundert  seinen  wissen- 
schaftlichen Ruhm  verdankt,  wird  Bunsen's  Name  in  erster  Reihe  leuchten. 


Gedenkrede   auf  Robert  Bunsen. 

Von   Prof.  Dr.  Ostwald. 

Sonderabdnick   aus    „Zeitschrift  für  Elektrochemie"  1901,  Nr.  46. 

Zwanzig  Monate    sind     vergangen,  seit  der  Telegraph  die  Nachricht 

'<^0}  Tode  Robert  Bunsen's  bis   in  die  fernsten  Ecken  der  civiltsirten 

^^Velt  sendete,  und  schon    langte  haben  sich  über  die  Erschütterungswoge, 

Reiche  dies  Ereigniss    verursacht  hatte,   wieder  die  kleinen  Wellen  der 

^glichen  Vorgänge  gebreitet.     Auch  hat  unser  verehrter  Herr  Vorsitzen- 

<^er  bereits  auf  der  vorig-en    Hauptversammlung  in  markigen  Worten  den 

Verlust  gekennzeichnet,     den    die  Deutsche  elektrochemische  Gesellschaft 

erlitten  hat.    So  könnte     es    fast  scheinen,  als  sei  es  nicht  mehr  an  der 

^^tt,  darauf  zurückzukonamen,  dass  auch  vor  diesem  reichen  und  mäch- 

^^n  Leben  die  unerbittliclie  Zeit  nicht  Halt  gemacht  hat,  und  dass  wir 

^^^ch  dieser  Riesenenergie    gegenüber  die  allgemeine  Thatsache  der  Ver- 

x&ü^  aller  Energie   trauernd  bestätigen  mussten. 

Vv        Aber  wir  empfinden     unsere  Trauer  tiefer  und  darum  andauernder, 

i  ^^^eil  wir  ihm  besonders    zu   danken  haben.     Der  Boden  der  wissenschaft- 

is^/^  xhcn  Elektrochemie,    auf  dem  wir  wurzeln,  und   die  Luft  der  freien  und 

^-O^^^^uhnen  Forschung,  die    uns   erhält  —  wir  verdanken  sie  zu  einem  großen 


.^^^hefle 


teile  seiner   bahnbrechenden  Thätigkdt.     Und  noch   persönlicher  sind 

"^^  "^ir  ihm  zu  Dank  verpflichtet.    Als  vor  sieben  Jahren  die  Deutsche  elektro- 

"^"---drhemische  Gesellschaft   durch  eine  kleine  Gruppe  von  Männern  gegründet 

"""■^^^urde,  die    sich    gleichzählig   aus  Vertretern  der  Wissenschaft  und  der 

^/i^gls  zusammensetzten,    da  mussten  wir  uns  sagen,  dass  unsere  nächste 

_j^jfgabe,   die    Gewinnung    möglichst   zahlreicher  Arbeitsgenossen,   keine 

leichte  Arbeit  war.      Dass    wir  jetzt  eine  stattliche  Gesellschaft  von  mehr 

als  600  Mitgliedern   darstellen,  verdanken  wir  nicht  zum  wenigsten  Robert 

Bunsen.    Durch  die  Freundlichkeit,  mit  welcher  er  unsere  Bitte  gewährte, 

sich  als  erstes  Ehrenmitglied  in  unsere  Listen  eintragen  zu  lassen,  stellte 

er  der  jungen,  unbekannten  Gesellschaft  den  unabsehbaren  Credit  seines 

wissenschaftlichen    Ansehens   zur  Verfügung,    und    indem   jedes    unserer 


ClI  Gedenkrede  auf  Robert  Bunsen. 

Mitglieder  bestrebt  war,  auf  seine  Weise  dem  großen  Genossen  Ehre  zu 
machen,  hat  sich  der  wissenschaftliche,  arbeitsfreudige  Zug  entwickelt,  aul 
den  die  Deutsche  Elektrochemische  Gesellschaft  stolz  sein  dar(^  und  der 
heuer  wieder  in  der  überreichlichen  Tagesordnung  der  Vortr^e  seinen 
Ausdruck  findet. 

Diesem  Zuge  gemäß  wollen  wir  uns  heute  bei  seinem  Andenken 
nicht  der  Trauer  allein  hingeben.  Dahingegangen  ist,  was  an  ihm  sterb- 
lich war.  Heute,  wo  die  Erschütterung  über  den  Verlust  nur  noch  milde 
nachklingt,  tritt  aus  der  Trübung  des  Schmerzes  riesenhaft  und  glänzend 
das  Unvergängliche  hervor,  was  er  geschaffen  hat.  Das  kann  uns  nicht 
genommen  werden;  ja,  wir  werden  uns  dessen  inne,  dass  wir  uns  noch 
gar  nicht  vollkommen  dessen  bewusst  geworden  sind,  was  er  uns  alles 
geschenkt  hat,  und  dass  jede  neue  Betrachtung  seiner  Gaben  uns  Schätze 
entdecken  lässt,  die  wir  bisher  übersehen  hatten. 

Die  Gcsammtheit  dieser  Schätze  heute  vor  Ihnen  wieder  auszubreiten, 
darf  ich  nicht  unternehmen.  Es  könnte  nur  in  großen  Zügen  und  ohne 
Eingehen  auf  die  Einzelheiten  geschehen,  und  dieser  Arbeit  haben  sich 
Berufenere  unterzogen,  deren  Worte  hier  nicht  wiederholt  zu  werden 
brauchen.  Auch  ist  das  wissenschaftliche  Werk  Robert  Bunsen's  eine 
Naturerscheinung  von  solcher  Größe  und  Mannigfaltigkeit,  dass  sie  zu 
ihrem  Verständniss  ein  sorgfältiges  und  tiefgehendes  Einzelstudium  er- 
fordert, das  nur  langsam  gefordert  werden  kann.  Ich  kann  nichts  thun, 
als  die  eine  oder  andere  Seite  an  diesem  herrlichen  Phänomen  herauszu- 
greifen, deren  Verständniss  mir  zunächst  wichtiger  erscheint,  als  andere, 
und  darauf  zu  vertrauen,  dass  wenn  auch  nicht  die  Untersuchung  selbst, 
so  doch  deren  Gegenstand  mir  Ihre  freundliche  Theilnahme  für  einige 
Zeit  sichern  wird. 

Unsere  Gesellschaft  hat  sich  die  organische  Verbindung  von  reiner 
und  angewandter  Wissenschaft  und  Praxis  zum  Ziel  gesetzt.  So  will 
ich  versuchen,  durch  eine  möglichst  objektive  Analyse  des  vorhandenen 
Materials  die  Mittel  und  Wege  zu  entdecken,  durch  welche  Bunsen  zu 
seinen  großen  Entdeckungen  gelangte.  Das  ist  ein  wissenschaft- 
liches Problem  von  höchstem  Interesse;  denn  bei  der  Analyse  so  ge- 
waltiger Erscheinungen  treten  die  treibenden  Kräfte  und  maßgebenden 
Ursachen  mit  besonderer  Schärfe  hervor.  Daneben  besitzt  das  Problem 
auch  eine  nicht  geringe  praktische  Bedeutung.  Zwar  muss  ich  mich 
bescheiden,  dass  auch  nach  sorgfältigster  Analyse  mir  hernach  die  künst- 
liche Synthese  eines  Bunsen  schwerlich  gelingen  wird.  Das  mag  daher 
rühren,  dass  ich  ein  zu  schlechter  organischer  Synthetiker,  oder  dass  ich 
nicht  genug  Analytiker  bin;  wahrscheinlich  ist  beides  zugleich  der  Fall. 
Aber   einiges   zu  finden,  was  in  dieser  Richtung  liegt,   darf  ich  vielleicht 
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^^\  ich  meine,  dass  die  genaue    Kenntniss  der  Wei; 

^^^   de  '^  ""^  ^""^  Führung     gefahren  kann  für  di<: 

^^ezö   J"  forscher  —  und   heutzutage    müssen  wir  a 

eibcr  ^    ^rscber  sein,  ob  wir   im    Laboratorium  einer  S 

^d  i^^hrik  arbeiten  —  halten    muss,  um  mit  möglicl 

,^.      ^^j^^'-g^everlust  zu  seinem   Ziel   zu  gelangen. 

cSft^i^  '"^"'^  ^"^^  ^*^^^'   ^^^    ^^^  Sache  dadurch  hc 
3^^^  keine  Bunsens   sind  ,    und   dass  wir  uns  dah 

Mäik^^*  ^^  ^^^  ^"  betreten,    die   ihm  zugängUch  w 

G^i^^^  sind,    zu    verstehen     und     zu   benutzen,   was 

^^^^^r  gelehrt  haben,  zeigt    uns,    dass  wir  auch  eine 

"^     >^  haben,  und  dass   ihr   Unterschied  von  uns  eine; 

^^^^Y^'esens  ist.      Können   wir    auch  nur  kurze  Schritte 

^K\^eö,  die  sie    wie    im    Kluge    durchmaßen,  so  hat 

T\     ^76  Wahl,  wenn  wir   hinaufkommen  wollen,  als  in 

n^    %ehen,  in  der    sie    sicH    bewegten.     Soviel  für  un 

i^>^^^re  Jugend,   den   wissenscliaftlichen  Nachwuchs  bei 

/^   eines  sagen:     Je    mehr    wir  sie  als  junge  Bunsen 

^^\^  von  dieser  Sorte    -werden  wir  aus  ihnen  Züchter 

VJird  daher     auch     das    Ergebniss   der  beabsichi 

"^^t  ein  sicheres    und     leichtes  Recept   zur  Erzielur 

Glanzleistungen  sein,    so    hoffe  ich  doch,  dass  sich  da 

stellen  wird,  was  uns    in.    verwickelten  Fällen  der  Lehi 

Hilfsmittel  dienen  kann,    um  Fragen  zu  entscheiden,  t 

faltiges  Für  und   \A/'ider     uns   das  Urtheil  erschwert. 

schritte  möglich    sind,    zeigen   uns  am  deutlichsten  c 

großen  chemischen    Fahriken,   in  denen  bestimmte, 

deckungen   in  Auftrag    gegeben  werden,  mit  der  Si 

öder  später  der  Auftrag    ausgeführt  werden  wird.     Ui 

tische  Seite  einer   solchen  Untersuchung,  wie  ich  sie 

eben  m  diesem    früher    oder  später.     Die  genau 

merk^'ürdigen  Reactionen,  aus  denen  sich  die  wissen 

zusammensetzt,    wird     es    uns    erlauben,    die   notwei 

durch  passende  Concentration  der  Reagentien  und  I 

nehmen  Temperatur   sehr  herabzusetzen;  und  es  kai 

stellen,  dass  diese  Faktoren  wirksamer  sind,  als  die 

Katalysator  verwendete  Aussicht  auf  pekuniären  Ge^ 

Solche  Betrachtungen  haben   für  uns  noch  ein 

praktisches  Zeitinteresse.    Es  herrscht  darüber  nur  ( 

^«^TTjeVms  im  neunzehnten  Jahrhundert  Bunsen  bei  w 

^ind   bedeutendste     Vertreter   der   anorganischen   C 


CIV  Gedeokrede  auf  Robert  Bonsen. 

Deutschland,  sondern  in  der  ganzen  Welt  war.  Nun  hat  sich  seit  einigen 
Jahren  in  Deutschland  eine  Unruhe  darüber  geltend  gemacht,  dass  infolge 
der  unverhältnissmäßigen  Bevorzugung  der  organischen  Chemie  die  Ent- 
wicklung der  anorganischen  bei  uns  zu  sehr  in  den  Hintergrund  getreten 
ist,  und  es  ist  von  allen  Seiten  der  Ruf  nach  intensiverer  Pflege  dieses 
Gebietes  laut  geworden.  Die  Untersuchung  der  Wege,  auf  denen  Bunsen 
seine  Entdeckungen  machte,  wird  uns  die  werthvoUsten  Fingerzeige  dafür 
geben,  welches  die  Mittel  zur  Steigerung  unserer  eigenen  Leistungsfähigkeit 
in  der  anorganischen  Chemie  sind.  Die  eingehende  Sorge,  welche  unsere 
Gesellschaft  dieser  Frage  bereits  hat  angedeihen  lassen,  bietet  mir  die 
Gewähr,  dass  diese  Seite  unserer  Betrachtungen  ein  besonderes  Ent- 
gegenkommen finden  wird. 

Fangen  wir  unsere  Betrachtungen  mit  Bunsen's  Jugend  an,  so  müssen 
wir  wohl  die  häuslichen  Einflüsse,  welche  in  diesem  Falle  sehr  günstig 
waren,  übergehen,  da  ihre  willkürliche  Regelung  nur  in  geringem  Maüc 
in  unserer  Macht  liegt.  Es  mag  daher  nur  erwähnt  werden,  dass  im 
Hause  seines  Vaters,  der  Bibliothekar  und  Professor  der  neueren  Sprachen 
in  Göttingen  war,  ein  lebhafter  Verkehr  herrschte,  der  den  jungen  Robert 
mit  vielerlei  Leuten  in  Berührung  brachte  und  entschieden  günstig  auf 
die  Unabhängigkeit  des  Geistes  gewirkt  hat,  die  später  ein  so  wichtiger 
Bestandtheil  seines  Wesens  geworden  ist.  Die  vierjährige  Studienzeit  in 
seiner  Vaterstadt  wurde  ohne  bemerkenswerthes  Ereigniss  absolvirt;  sie 
fand  ihren  regulären  Abschluss  durch  eine  Abhandlung  über  das  Hygro- 
meter, von  der  gleichfalls  nichts  Besonderes  zu  sagen  ist. 

Nun  aber  begann  Bunsen,  seine  wissenschaftliche  Entwicklung  in  die 
eigene  Hand  zu  nehmen.  Von  der  hannoverschen  Regierung  hatte  er 
ein  Stipendium  zu  seiner  weiteren  Ausbildung  erhalten,  das  er  in  sehr 
merkwürdiger  Weise  verwendete.  Anstatt  sich  einem  bestimmten  Lehrer 
anzuschließen  und  unter  dessen  Leitung  den  Eingang  in  die  Selbständig- 
keit zu  suchen,  was  heutzutage,  wie  wohl  auch  damals,  als  der  sicherste 
Weg  angesehen  zu  werden  pflegt,  durchwandert  er,  großentheils  zu  Fuß, 
weite  Gebiete  von  Deutschland,  der  Schweiz,  Frankreich  und  Oesterreich, 
macht  überall  die  Bekanntschaft  der  Männer,  von  denen  er  etwas  lernen 
kann,  verweilt  aber,  mit  Ausnahme  einiger  Monate  in  Paris,  nirgend 
längere  Zeit.  Wichtiger  noch  als  die  Gelehrten  erscheinen  ihm  die  che- 
mischen Betriebe  aller  Art,  in  denen  er  eine  Anschauung  von  dem  Ver- 
lauf der  im  großen  ausgeführten  Reactionen  gewinnen  kann;  Fabriken, 
Salinen,  Bergwerke  werden  überall  aufgesucht  und  eingehend  studirt.  Und 
das  größte  aller  chemischen  Laboratorien,  die  freie  Natur,  nimmt  auch 
den  größten  Theil  seiner  Aufmerksamkeit  in  Anspruch;  geologische  und 
geognostische  Studien  werden  bei  jeder  Gelegenheit  getrieben.     In  dieser 


Gedenkrede 


j.   ,  "^'»^  Kobert  Bnnseii. 

^  d«  fi„u„d         i^äbnger,    können  wir  das  P 

<^      ^V^rnT*!??'?^    ■^***^i<=klu„g  erkennen 

^""^  ^Ir«      "l^?";.^*^*^*«««  sich  Bansen  in  G 
^  ^^'^^^''onsschnft  bezieht    sich  auf  einige  Fer 


uacf 


?«iW/?^,.°'^  ausgearbeitete  Me^ode,  ALTvetgift 
^^  >^^'/^"^^y^°^yd  unschädlich  zu  machen,  wird 
voa  A^,t*^'T  bezeichnen  dürfen.  Bunsen  verließ  ^ 
'V^^!  i^^^  ^^^''  ^"^  *ii«  Gewerbeschulenach 
CVCi"''  '""■^t  ^^  "**^^  ^«-«i  Jahren  an  die  UniversiU 
^V^J'ur  ?'  ^'^  J***^  »«*  Breslau  gewesen  war 
Vms  Nachfolgrer  nach   Heidelberg,  wo  er  bis  zu 

7>Or  .    "'■^^'"  ^«^io<ie    fallen  die  ersten  Arbeit. 

^^  erkennen  lassen.  Die  eine  von  ihnen  h^ 
KX,^"g^nkt  in  dem  Auftrage  der  hessischen  Re 
1  ^K?I^.  Vorgänge  im  Eisenhochofen;  die  ande 
\  ivi^'"'  ^^^"^    "**«*    bezieht   sich  auf  arsenhaltige 

/  la  der  Hochofenarbeit    ist  es  vor  allen  Dingen  d 

I  ^^ahreo genauer  Messungen  und  Mengenbesl 
^mlche  sie  sich  weit  über  die  zeitgenössischen  Arbeiter 
Messungen  an  den  gasförmigen  Produkten  des  Oft 
köniien  -  über  die  festen  gab  das  Hüttenjoumal  i 
ftinsen  das  Hilfsmittel  der  Gasanalyse  aus,  von  der 
wenige  Anfänge  vorhanden  waren.  Das  Interesse  an 
Gase  hat  Bunsen  durch  sein  ganzes  Leben  begleitet. 
weldtts  et  geschrieben  hat,  enthält  die  Zusammens 
analytischen  Methoden,  und  die  vorletzte  Arbeit 
seinem  äebzlgsten  Jahre  ausgeführt  hat,  behandelt  di< 
scheinungen  der  Aufnahme  des  Kohlendioxydgases  ■ 
flächen. 

Es  gewährt   noch    heute  dem  Leser  eine  helle  1 

dieser  Jugendarbeit  zu   folgen.     Um  zu  wissen,  was  ir 

Höhen    des   Ofens    vorgeht,  muss  er  Gasproben  sehe 

liegende  Gedanke,    den    Ofen  seitlich  anzubohren,  ur 

fiihrtes    Rohr   die    Proben   herauszunehmen,  ist   ihm  • 

Er    lässt  vielniehr    einfach  ein  unten  offenes  Rohr  n 

des  Ofens  zusammen    niedergehen :  aus  dem  oberen  E 

Tt3L0c\^nander  die   Gase   aus,  die  dem  jeweiligen  Orte 

entsprechen,    und     er    ist  in   der  Lage,    beliebig  vie 
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Sammelröhrchen  einzuschließen.  Aus  der  gefundenen  Zusammensetzung 
der  Gase  berechnet  er  die  Ausnutzung  des  Brennmaterials  (in  einer  Zeit, 
wo  die  Thermochemie  noch  nicht  einmal  dem  Namen  nach  existirte) 
und  kommt  zu  dem  praktisch  wichtigen  Ergebniss,  dass  die  Hälfte  des 
Brennmaterials  mit  den  Gichtgasen  verloren  geht,  an  deren  Verwerthung 
man  damals  nicht  dachte.  Zieht  man  noch  den  Wärmeverlust  durch  die 
hohe  Temperatur  dieser  Gase  in  Betracht,  so  steigert  sich  der  Verlust 
auf  drei  Vierter). 

Man  muss  sich  vergegenwärtigen,  dass  diese  Arbeit  in  den  Jahren 
1838  und  39  ausgeführt  wurde.  Zu  einer  Zeit,  wo  das  Energi^esetz  noch 
nicht  ausgesprochen  war,  und  wo  hervorragende  Forscher  die  gröbsten 
Fehler  in  der  Beurtheilung  der  Wärmeverhältnisse  machten,  handhabt 
unser  Forscher  die  Berechnung  der  Wärmebilanz  im  Ofen  mit  vollkom- 
mener Sicherheit  und  mit  einer  Richtigkeit,  deren  Grenze  mit  der  äußer- 
sten Grenze  der  Kenntnisse  jener  Zeit  zusammenfallt.  Daneben  beurtheilt 
er  mit  gleicher  Sicherheit  die  praktische  Seite  seiner  Entdeckung  und 
entwickelt  die  Bedingungen,  unter  denen  die  Gichtgase  fiir  die  verschie- 
denen Zwecke  des  Betriebes  nutzbar  gemacht  werden  können.  Er  be- 
rechnet auf  Grundlage  seiner  Analysen  die  Verbrennungswärmen  und  er- 
reichbaren Temperaturen  und  versäumt  auch  nicht  darzulegen,  wie  ein 
Gas,  das  im  kalten  Zustande  nicht  mehr  brennbar  ist,  durch  Vermeidung 
seiner  Abkühlung,  bezw.  durch  Anwendung  heiOer  Luft  noch  nutzbar 
gemacht  werden  kann. 

Halten  wir  hier  einen  Augenblick  still  und  versuchen,  uns  Bunsen's 
Verfahren  bei  dieser  ersten  Meisterarbeit  zu  vergegenwärtigen,  so  tritt 
uns  in  erster  Linie  seine  freie  Herrschaft  über  die  wissenschaftlichen  Hilfs- 
mittel seiner  Zeit  entgegen.  Insbesondere  erweist  er  sich  mit  den  in 
Frage  kommenden  Gesetzen  der  Physik  so  vollkommen  vertraut  und 
macht  von  ihnen  so  wichtige  Anwendungen,  dass  man  wohl  begreift, 
wie  er  später  immer  wieder  gesagt  hat:  „ein  Chemiker,  der  kein  Physiker 
ist,  ist  gar  nichts".  Vor  allen  Dingen  ist  es  also  die  Einführung  allseitiger 
Messung  und  Rechnung  in  die  chemische  Untersuchung,  die  seine  Arbeit 
kennzeichnet.  Wo  noch  keine  exakten  Methoden  vorhanden  waren,  wie 
bei  der  Analyse  verwickelterer  Gasgemische,  erfindet  und  erprobt  er  selbst 
welche  und  ruht  nicht,  bis  er  seine  Aufgabe  als  gelöst  ansehen  kann. 
Wenn  es  heute  selbstverständlich  ist,  dass  jeder  technisch- chemische 
Großbetrieb  in  allen  seinen  Stufen  durch  analytische  Messungen  beständig 

I;  Eine  ähnliche  Arbeit,  welche  er  später  mit  Play  fair  an  einem  mit  Steinkohle 
betriebenen  englischen  Hochofen  ausführte,  ergab  den  unmittelbaren  Brennmaterialverlnst, 
den  die  „praktischen  Engländer"  bei  ihrer  Betriebseinrichtung  erfuhren,  zu  mehr  als  vier 
Fünftel! 
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""^  mJ^'  ^,  ™""   *^'-    dessen  eingedenk  sein, 

/^^  0„.^K  '''  ^'^  Mam^altigkdt  späterer 

^"'^    ^"hT      "^  au^^ngetx   sind.    lusser  ^ei  F. 

^2i?^wt-        ""'  '"^  ^^^    "^^^    «i»es  Kupferof^ns,  d 

'^^^^    ^'^engewmnung    be^ieHt,    finden  wir  beim  be 

der  S^  w^nschalUichen    Arl>eiten  Bunsen's  eine  ga. 

^'^V^  W  w  ^  "^'^^  ^"'*^*  verfolgen  können.     U 

-ie  ^STrrr^''  ^^^«P«"^eii  Gase  übersehen  zu  könne 

««%.^    .  ^S""^^**   "^^''    di«  Absorption  auf,  contr, 

dk^  "^e  von  Henry  und   üalton,  zeigt,  dassder  Abs. 

seil      >?r^      Eigenschaft  jedes  Gases  Ist,  und  lehrt  au 

^^atur  der   Gase    kennzeichnen,   Gemenge  von  reir 

^^J^?        ^'^""^   ***'^^    Zxisammenssetzung  nach  besi 

JV^Ti^kat  unter  Umständen   auch  an  kleinen  Gasmeng. 

^^t^rf"  r      einerseits    zu     der  Ausbildung  einer  Wäg. 

,  ^^lßto  Genauigkeit    und     Einfachheit,    anderseits  zu  d 

**»indigk«t  der  Ausströmung  durch  enge  Oeffnungen 

^^^ten  Verfahren,     das     noch    jetzt  in  der  Leuchtgasfa 

^v^cVmiDigste  benutzt   wird.      Endlich  ergeben  die  Vei 

^^sangen  der  Gase,     auf    denen  die   eudiometrische  Ana 

ganze  Reihe  von  Forschungen  über  die  Geschwindigkei; 

der  Verbrennung    und    deren    Abhängigkeit  von  Zusatz 

Die  Vorgänge  der  gleichzeitigen  Verbrennung  von  Wasse 

(Dcyd  durch  unzureichenden  Sauerstoff  werden  benutzt, 

in  das  damals   noch    volllcommen  dunkle  Problem  der 

wandtschaft  zu  wagen.     Es   ist  dies  beiläufig  fast  die  ein 

Bunsen's,  deren   Ergebnisse   sich  insofern  als   unrichtig 

als  er  einen  wesentlichen    Umstand,  von  dem  sie  abl 

hatte.     Dieser  Umstand    w^ar  der  Gehalt  des  Gasgemi 

dampf.    Bunsen's  Schüler,   Horstmann,  hat  später  diese 

und   verbessert  *,    es    ist     sehr    bemerkenswerth,  dass  di 

nicht  auf  einfach    erfahrungsmäOigem  Wege  geschah, 

gemacht  wurde,    dass    zwischen  jenem  Ergebniss   und 

der  allgemeinen  Theorie  des  chemischen  Gleichgewicht 

wirkung^esetzes ,     die    Horstmann   auf  Grund    der   Er 

hatte,   keine  Uebereinstimmung  herzustellen  war. 

Ein  anderes  Problem,  welches  seinen  Ausgang  an 

bsa*.,  vst  die  experimentelle  Bestimmung  der  Flamment 

\Tv\e.Tver  Jugendarbeit  finden  sich  Berechnungen  der  durc 

der  Gich^ase  zu  erreichenden  Temperaturen  auf  Grund 
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wärmen  und  der  Wärmecapazität  der  entstehenden  Gasgemenge.  Es 
konnte  Bunsen  nicht  entgehen,  dass  diese  Rechnungen  mit  den  thatsäch- 
lichen  Verhältnissen  im  Widerspruch  standen,  da  sie  viel  zu  hohe  Tem- 
peraturen ergaben.  Um  nun  die  wirkliche  Temperatur  zu  finden,  be- 
stimmte Bunsen  den .  Druck,  der  sich  in  einem  geschlossenen  Gefäß 
herstellt,  wenn  die  ganze  eingeschlossene  explosive  Gasmasse  plötzlich 
entzündet  wird.  Die  Aufgabe,  diesen  nach  Tausenden  von  Atmosphären 
zu  beziffernden  Druck  zu  messen,  wurde  mit  verblüfTender  Einfachheit 
gelöst.  Das  Gefäß  wurde  mit  einer  belasteten  Platte  nach  Art  eines 
Sicherheitsventils  verschlossen,  und  es  wurde  die  Grenze  der  Belastung 
bestimmt,  bei  der  die  Verschlussplatte  bei  der  Explosion  eben  nicht  mehr 
abgeworfen  wurde.  Hierbei  stellte  sich  denn  auch  thatsächlich  heraus, 
dass  der  Druck  und  somit  die  Temperatur  viel  niedriger  war,  als  die 
oben  angedeutete  Rechnung  ergeben  hatte;  Bunsen  führte  dies  darauf 
zurück,  dass  die  Verbrennung  bei  der  entstehenden  hohen  Temperatur 
unvollständig  bleibt  und  sich  erst  in  dem  Maße  fortsetzt,  als  durch  die 
Wärmeableitung  eine  weitere  Temperatursteigerung  verhindert  wird.  Es 
ist  dies  die  Entdeckung  der  Dissociationserscheinungen  von  der  anderen 
Seite  her;  während  später  Deville  nachgewiesen  hat,  dass  bei  hohen 
Temperaturen  die  Stoflfe,  wie  Wasser  oder  Kohlendioxyd,  theilweise  in 
ihre  Bestandtheile  zerfallen,  war  hier  gezeigt  worden,  dass  sich  diese 
Bestandtheile  bei  der  hohen  Temperatur  nur  theilweise  zu  den  Verbin- 
dungen vereinigen  können. 

So  könnte  man  noch  eine  ganze  Reihe  von  späteren  Forschungen 
nennen,  die  im  engsten  Zusammenhange  mit  jener  ersten  Arbeit  stehen. 
Es  bedarf  aber  keiner  weiteren  Beispiele,  um  uns  erkennen  zu  lassen, 
wie  auch  die  glänzendsten  und  unerwartetsten  Entdeckungen  nicht,   wie 
nach  Schiller  das  Glück,  aus  dem  Himmel  und  aus   der   Götter  Schoß 
fallen,   sondern   ruhig   und    regelmäßig   aus   vorhandenen  Keimen    oder 
Sprossen  hervorwachsen.     Die  auf  der  Jugendreise  gepflegten  technisch- 
chemischen Interessen  haben  eifrige  Bearbeitung  des  HochofenproV\\ems 
veranlasst,  und  das  Bedürfniss,   der  für  diese  Arbeit  nothwendig^w  V^ftfs- 
mittel  nach  allen  Seiten  Herr  zu  werden,  hat  dann  zu  der  wiss^j.     v.  ft- 
lichen  Untersuchung  des  Verhaltens  der  Gase  nach  allen  hier  i^^  v^         , . 
kommenden  Seiten  geführt.    Worin  sich  Bunsen's  UeberlegenVir^*        -^ 
ist  in  erster  Linie  die  Gewissenhaftigkeit,  mit  der  er  alle  Voraus^^      ^  ^  ' 
die    er   bei   seiner  Arbeit   auf  Grundlage  des    damaligen   Zusta  ^^^^ .  ' 
Wissenschaft  hat  machen  müssen,  einzeln   auf  ihre  Richtiglc^i^     ^^^      r 
ihre  Grenzen  prüft.     Das  hierbei  immer  wieder  benutzte  Mit:t^\  ^^^ 
Messungen   in    möglichst    weiten    Grenzen    ist    der    Zaub^r^^^.-»^^^^ 
dessen  Berührungf  die  scheinbar  einfachsten  Dinge  zum  Rede-*^     '  ^  .x 
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werden  und  dabei  die  merkwürdigsten  Aussagen  machen.  Hier,  m.  H., 
sehen  wir  den  Weg  offen  vor  uns,  der  zu  Entdeckungen  führt,  und 
dessen  bewusste  Benutzung  bei  Bunsen  die  wesentliche  Quelle  seiner  Er- 
folge war. 

Vielleicht  liefert  uns  die  typische  Ausbildung  dieser  Seite  der  For- 
schung bei  Bunsen  auch  eine  Erklärung  für  die  merkwürdige  Erscheinung, 
zu  der  wir  uns  nun  wenden  wollen.  Gleichzeitig  mit  den  eben  erwähnten 
Arbeiten  hatte  Bunsen  eine  Untersuchung  über  die  sogenannte  Cadet'sche 
Flüssigkeit  begonnen,  eine  fürchterlich  riechende,  an  der  Luft  sich  von 
selbst  entzündende  Substanz,  die  man  durch  Destilliren  von  Kaliumacetat 
mit  Arsentrioxyd  erhält.  Diese  durch  sechs  Jahre  dauernden  Unter- 
suchungen über  die  Kakodylreihe  haben  wahrscheinlich  den  Ruhm 
des  jungen  Forschers  viel  schneller  verbreitet,  als  seine  gasanalytischen 
Untersuchungen,  denn  sie  sind  unter  unglaublichen  Schwierigkeiten  und 
Gefahren  mit  einer  Sorgfalt  und  Sauberkeit  bis  in  die  feinsten  Einzel- 
heiten durchgearbeitet  worden,  die  ohne  Beispiel  war.  Der  Nachweis, 
cass  ähnlich  dem  fünf  Jahre  früher  von  Liebig  und  Wöhler  entdeckten 
Benzoyl  hier  ein  arsenhaltiges  organisches  Radikal,  das  Kakodyl,  vor- 
handen war,  dessen  Anwesenheit  nicht  nur  in  zahlreichen  Verbindungen 
ingenommen  werden  durfte,  sondern  das  auch  in  Substanz  hergestellt 
wurde,  was  beim  Benzoyl  nicht  möglich  gewesen  war,  wurde  mit  Recht 
als  eine  wichtige  Bestätigung  der  damaligen  Radikaltheorie  angesehen; 
Bcrzelius,  dessen  UrtheU  damals  in  seinem  Jahresberichte  zum  größten 
Thcile  in  noch  heute  gfültiger  Weise  die  wissenschaftliche  Bedeutung  der 
einzelnen  Arbeiten  feststellte,  wies  ihr  einen  sehr  hohen  Rang  an. 

Um  so  auffallender  erscheint  es,  dass  diese  meisterhafte  Arbeit  die 
einzige  geblieben  ist,  welche  Bunsen  im  organischen  Gebiete  ausgeführt 
hat.  Suchen  wir  nach  den  Gründen  hierfiir,  so  werden  wir  sie  in  folgen- 
ien  Thatsachen  finden.  Bei  Arbeiten  dieser  Art,  deren  Charakter  ein 
'.wesentlich  präparativer  ist,  giebt  es  nichts  Erhebliches  zu  messen. 
Aufler  der  Bestimmung  der  Krystallgestalten  der  Produkte  und  der  Er- 
mittlung der  Zusammensetzung,  Dichte,  Schmelz-  oder  Siedepunkte  fand 
sich  für  diese  hervortretendste  Seite  in  Bunsen's  Wesen  keine  Bethätigung, 
ind  so  erscheint  es  verständlich,  dass  seine  Neigung  zu  der  Arbeit  bald 
Verschwand.  Andere  Untersuchungen  ähnlicher  Art,  bei  denen  nicht  ein- 
mal der  Reiz  der  Ueberwindung  besonderer  Schwierigkeiten  vorhanden 
war,  konnten  ihn  noch  weniger  locken.  Und  schließlich  hatte  er  sich 
wohl  gesagt,  dass  er  mit  der  Kakodylarbeit  im  letzten  Grunde  doch  nur 
nach  dem  von  Wöhler  und  Liebig  gegebenen  Beispiele  vorging,  wenn  er 
Mch  auch  ein  experimentell  viel  schwierigeres  Thema  gewählt  hatte.  Sein 
bedürfniss,   möglichst  unabgetretene   eigene  Wege   zu   gehen,    fand    bei 
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dieser  Art  Arbeit  zn  wenig  Befriedigung,  und  so  sehen  wir  ihn  diese 
reiche  Mine  ruhig  für  immer  verlassen,  nachdem  er  seinen  Schülern  Kolbe 
und  Frankland  die  hier  vorhandenen  Schätze  gezeigt  und  zur  Ausbeutung 
übergeben  hatte.  Es  ist  bekannt,  welche  reichen  Funde  namentlich  der 
letztere  in  dem  Gebiete  der  metallorganischen  Verbindungen  gemacht  hat. 

Hieran  lässt  sich  noch  eine  allgemeine  Betrachtung  knüpfen.  Ge- 
wöhnlich stellt  man  sich  vor,  dass  das  Genie  seine  Ergebnisse  nur  so  aus 
dem  Aermel  schüttet,  und  dass  ihm  seine  Funde  ohne  besondere  Mühe 
zufallen.  Fragen  wir  aber  die  großen  Männer,  ob  Künstler  oder  Forscher, 
selbst,  so  erfahren  wir  das  Gegentheil.  Nicht  das,  was  sie  leicht  und 
mühelos  schaffen,  ist  das,  was  ihnen  den  dauernden  Ruhm  bringt. 
Sondern  vielmehr  der  Drang,  an  der  äußersten  Grenze  des  Könnens  sich 
zu  bethätigen,  imd  die  Leidenschaft,  diese  Grenze  auf  jede  Weise  zu  er- 
weitern, das  ist  es,  wodurch  sie  unsere  Führer  und  Vorbilder  werden, 
und  auf  solchen  unbetretenen  Höhen  finden  sie  ihre  Schätze.  Goethe's 
tiefes  Wort:  „Genießen  macht  gemein",  findet  hier  am  leichtesten  Ver- 
ständniss,  wenn  man  die  Ausbeutung  eines  einmal  gefundenen  Gebietes 
nach  allen  Ecken  und  Enden  durch  die  talentbegabte  Mittelmäßigkeit  mit 
der  stolzen  Selbstbeschränkung  vergleicht,  in  der  ein  Großer  wie  Bunsen 
sich  abwendet,  nachdem  er  den  Zugang  eröffnet  und  die  wirklich  schweren 
Steine  fortgewälzt  hat 

Bei  diesem  Anlass  wären  einige  Worte  über  Bunsen^s  Lehrthätigkdt 
zu  sagen.  Er  war  nächst  Liebig  in  seinen  jungen  Jahren  der  erfolgreichste 
und  wirksamste  Lehrer,  und  einige  Namen  aus  der  großen  Reihe  seiner 
Schüler:  Kolbe,  Frankland,  Landolt,  Tyndall,  Lothar  Meyer. 
Pebal,  Roscoe,  Horstmann  zeigen,  in  welchem  Maße  er  es  ver- 
standen hat,  begabte  und  arbeitsfähige  Jünger  heranzuziehen  und  zu  bilden, 
die  in  seinem  Geiste  weiter  forschten.  Aber  schon  in  seiner  ersten 
Heidelberger  Zeit  macht  sich  ein  merkwürdiger  Umschwung  geltend,  der 
in  den  Namen  Beilstein,  Lieben,  von  Baeyer  seinen  Ausdruck  findet.  Er 
hat  noch  immer  ausgezeichnete  Schüler;  sie  bleiben  aber  nicht  in  der 
Richtung  seiner  Arbeiten,  sondern  gehen  später  ihre  eigenen  Wege, 
welche  sie  in  das  Gebiet  der  damals  eben  erblühten  organischen  Chemie 
fuhren.  Und  nachdem  aus  späterer  Zeit  noch  einer  der  glänzendsten 
Namen,  der  des  genialen  Victor  Meyer,  zu  nennen  ist,  in  welchem  sich 
beide  Seiten  der  Entwicklung  zum  letzten  Male  vereinigt  hatten,  wird  diti 
Fülle  der  großen  Namen  immer  kleiner  und  kleiner.  Nicht  dass  es  an 
Schülern  gefehlt  hätte.  Aber  Bunsen  beschränkte  seinen  Unterricht  tnehi 
und  mehr  auf  elementare  Dinge.  Exacte  Analysen  machen,  mit  Bedachl 
die  letzten  Kleinigkeiten,  von  denen  die  Genauigkeit  der  Arbeit  abhängt| 
beobachten,    dass    konnte   man   immer   noch   von   ihm    lernen.      Abei 
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^^^^^  snUL^'       ^•"""•""'^"^  ^  ^Versuchungen  leitete  er  ni< 

^  ^ic/ie  m  seinem  Laboratoi-ii,^  •         c  u- 1      v 

'    ^Sri   r  j  ^  .  ***'-'->riuin  von  einem  Schuler  l 

^^^"^   Schi^  "  "^    "'*'^*'     ^°"^«'"  ^^^''^  '^^^   '^ü 

■a^^/  V  *f  ^r'°  ."^'^"^  Wandlung  sehr  verdacht,  und  v 
»^Yr^^  Wber  kaum  m  der  Litteratur  seinen  Ausdruck  gel 
^^e/I^V»      k""  .°^'    """^^    rückhaltlos  genug  ausgespn 

»^'^^^     w-     n       "'""^  ^""^^"^    °^^r  tadeln,  sondern  unteL 
'»•^O'^s"   ^r!  5""\?  ^  ebenbürtiger  Freund  Kirchhoff  die  ; 

™<^^Vi  "^    V    r  ^^*=»^^"»»^>    ciahir»  definirt  hat,  dass  sie  di^ 
V^^chst  einfach  und  voUc+^i-«  jt_  ,         ...  „ 


^V^-^chstemfach  und  vollständig  beschreiben  soll,  so  « 
hi  ^*  "!f  °^'"  .^gegebenen  unzweifelhaften  Thatsache  leri 
n^^^  vollständig  als   mögUcb   zu  beschreiben,  das  heißt,  il 


^  mit  anderen   Tliatsaclien   aufzudecken  versuchen. 
'^i^  ^^        '''''^  Arbeitsunlust  war  es  nicht,  und  ebensoxv 
^^S"^^'^^'?   "^^"^   Unterricht   überhaupt,  denn  Bunsen  hat 
^^Iderten  Weise   bis    an    das  Ende  seiner  akademischen  : 
^lich  gearbeitet,   und    fast    seine  ganze  Zeit  den  Schülern 
^  also  sogar  den   Berg    überwunden,  über  welchen  der  be 
W<3lgTeichste  aller  cliemiscben  Lehrer,  der  Erfinder  des  eher 
^thtslaboratoriutns,     über     den  Justus  Liebig  nicht  hinweg 
die  Unterrichts  müdiglceit.     Es  ist  vielleicht  nicht  so  b 
im  Interesse    der     allgemeinen  Biologie    des  Professors   se 
Liebig,  als   er    in    seinem     achtundvierzigsten  Jahre  nach  e 
erfolgreichen  Thätigkeit    als  Lehrer  nach  München  berufen 
und  unabweisUcbe    Forderung  die  stellte,    dass  er  ganz  u 
mehr  nut  dem  Laboratoriumsunterricht  zu  thun  haben  soll 
in  dem  so   inhaltreicben   Briefwechsel  zwischen  Liebig   um 
Zeit  nach,  so   finden    -wir    sie   von  Klagen   über   die  Uner 
Unterrichtsarbeit   erfüllt,     und   wir   müssen  feststellen,  dass 
Icgeaheit,  welcher  Liebig  in  jüngeren  Jahren  seine  beste  1 
hatte,  ihm  später   die    schlimmste  Last  seines  Lebens  gew< 
Wir  begreifen    dies,    wenn  wir  uns  die  Gesammtheit 
eines  solchen  Mannes  vergegenwärtigen.   Nach  drei  Richtu 
i      der  im  Universitätsamte   stehende   Gelehrte    bethätigen: 
/      Forscher  und  als  wissenschaftlicher  Schriftsteller.   Prüfen  v 
/      Gesichtspunkt   das    Lebenswerk   unserer    besten  Männer, 
r       dass   sie  zuweilen    nur    nach  einer,    manchmal  nach  zwei« 
X        ^xvrv^^Ti  thätig   gewesen   sind,  dass   aber  nur  ganz   wenig 
\\       K^^it  leisten  konnten.    Liebig  war  einer  dieser  Wenigen, 
noch  heute  nicht    entscheiden,  ob  er  größer  als  Lehrer,  i 
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als  Schriftsteller  war.  Aber  auf  die  Dauer  war  dies  auch  einem  Manne 
wie  Liebig  nicht  möglich,  und  wir  müssen  es  als  ein  großes  Glück  fiir 
die  Wissenschaft  betrachten,  dass  ihm  in  München  Gel^enheit  geboten 
wurde,  sich  durch  den  Verzicht  auf  die  unmittelbare  Lehrthätigkeit  für 
seine  anderen  Forschungen  frei  zu  halten. 

Auch  eine  derartig  concentrirte  Geistesarbeit,  wie  sie  Bunsen's  For- 
schungsweise mit  sich  brachte,  ließ  sich  nicht  dauernd  mit  gleicher  Mit- 
arbeit an  den  Untersuchungen  seiner  Schüler  durchfuhren.  Er  verzichtete 
aber  nicht,  wie  Liebig,  auf  den  Unterricht  überhaupt,  sondern  übte  ihn 
ferner  in  einer  Gestalt  aus,  die  ihm  noch  etwas  geistige  Spannkraft  für 
die  eigene  Forschung  übrig  ließ.  Wer  möchte  die  herrlichen  Ergebnisse 
dieser  eigenen  Arbeiten  geopfert  wissen,  wenn  auch  dafür  eine  Anzahl 
weiterer  Schüler  in  Bunsen's  Forschungsrichtung  festgehalten  worden 
wären  ?  Angesichts  der  begrenzten  Menge  Energie,  die  auch  dem  reich- 
sten Geiste  nur  zu  Gebote  steht,  handelt  es  sich  hier  um  ein  Entweder- 
Oder,  und  wir  dürfen  mit  der  getroffenen  Wahl  wohl  zufrieden  sein. 

Diese  Betrachtungen  berühren  einen  Punkt,  dessen  Wichtigkeit  für 
die  künftige  Entwicklung  der  deutschen  Wissenschaft  nicht  gering  ange- 
schlagen werden  darf.  Welchen  großen  Theil  der  Energie  gerade  unsere 
hervorragendsten  Forscher,  die  im  akademischen  Lehramte  stehen,  müssen 
wir  zu  Arbeiten  verbraucht  sehen,  die  von  minderen  Geistern  ebensogut, 
ja  vielleicht  meist  noch  besser  geleistet  werden  könnten!  Meist  wird  der 
Forscher,  je  bedeutender  er  ist,  auch  äußerlich  einen  um  so  größeren 
Wirkungskreis  haben,  und  gleichzeitig  wächst  die  Summe  der  Ansprüche 
an  seine  Zeit  und  Arbeit  für  Sitzungen,  Examina,  Verwaltungsgeschäfte 
aller  Art.  Statt  dass  der  Mann  im  vorgerückteren  Alter  der  beginnenden 
Erschöpfung  seiner  Kräfte  entsprechend  entlastet  und  für  die  wichtigste 
aller  Arbeiten,  die  reine  Forscherthätigkeit,  freigehalten  wird,  beschränkt 
man  ihm  zunehmend  seine  Zeit  und  Kraft  und  vernutzt  den  feingearbei- 
teten Organismus  zu  grober  Thätigkeit. 

Ich  beeile  mich,  hinzuzufügen,  dass  es  nicht  überall  so  ist.  Es  gtebt 
in  Deutschland  Unterrichtsbehörden,  deren  leitende  Persönlichkeiten  über 
diese  Verhältnisse  vollkommen  klar  sind,  und  die  gegebenenfalls  mit  einer 
Feinheit  des  Verständnisses  eingreifen  und  helfen,  die  ihnen  ein  dauerndes! 
und  großes  Verdienst  um  die  Wissenschaft  sichert.  Aber  ich  furchte, 
dass  doch  an  mancher  maßgebenden  Stelle  jene  nutzlose  Verschwendung 
eines  der  kostbarsten  und  seltensten  Produkte,  welche  ein  Volk  erzeugt,; 
der  wissenschaftlichen  Genialität,  gar  nicht  als  Verschwendung  empfunden' 
wird.  Ja,  ich  kann  die  Befürchtung  nicht  unterdrücken,  dass  umgekehrt 
^lie  Befreiung  eines  solchen  Mannes  von  der  Amtslast  unter  Bedingungen, 
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^oS<^r'''"1'Tl"  '"T    ^«'tsetzen  kann,  als 
^«dening  staathcher  Mittel  angesehen  Iverdt 

•^^  »^^n  i  mcht   der  Ort,  Le  schwierig. 

u.       ^t    T.  ^".^"'f^'^^    ArbeUen  zurück. 
/Sr  ^t^n^^     f».      Tu^'  ^"^^»^  auch  nur  die  wichtigste 
'^  W  u    ^^*^^   ^'^    berühmteste  von  In, 

«M.    Xl^w""fv  ^  Entdeclcuixg  der  Spectralanalyse 
"i^^   h        f       ""^^'^    ^^^^^'-    Arbeit   Isssen   sich   k 
«i^^.     r  ^""^^    ^°"   Bunsen's  Bemühungen  um 
^^^  der  AnaJyse^    Es   ist   scHon  erwähnt  worden,  das 
^     analytischen   Technik    bei    Bunsen  die  Beziehung  z 
W^^    f      .^ü  ^^''***  «Italien  hat;  ebenso  bekannt  ist, 
^^^..ü    T?^"*    ^"^^^e    »""sen  an   der  Entwicklung 
>V      u  u  .     ^  gewesen    ist.      Und  zwar  sind  es  nicht  i 
^'w  Methoden,    wie    die     der  Gasanalyse  und  der  von  il 
^^T     '  f*"*^^™   *"'^*    »*och  mehr  die  qualitativen,  die  e 
^  »tschrertenden  Verfeinerung  entwickelt  hat.     Der  Ersatz 

Mich  die  von  ihm    erfundene  Gaslampe,  und  die  Ausbildu. 
^«»«ichonen«'   sind    ein    laut  redendes  Zeugniss  hierfür. 

Aus  Bansen's     eigenem    Munde   ergiebt    sich   die  Em 
^spectralanalyse  als   ein   regelmäßiges  Ergebniss  seiner  analyti; 
keit  Die  farbigen   Flammen,  welche  durch  manche  Stoffe 
den,  waren  schon    lange    bekannt  und  wurden  auch   theilwe 
kennung  bestimmter   Stoffe  benutzt.    Doch  herrschte  in  diesei 
vielacheUnächerheit;    so    war  insbesondere  das  immerwährenc 
der  gelben  Natriumflamme  auch  dort,  wo  anderweit  nachweisbai 
nicht  vorhanden  war,    eine  nicht  leicht  zu  deutende  Erscheinung 
erwies  sich  die    Verdeckung  der  anderen  Flammenfärbungen  t 
gelbe  Natriumlicht    als     ein  böses  Hindemiss.    Bunsen  versucht« 
die  Anwendung    von     Strahlenfiltern,   d.  h.   von   farbigen   Glas 
Lösungen,  die  nur   enge  Gebiete  von  Lichtstrahlen  durchlieOen.    . 
;      Gespräche   hierüber     mit    Kirchhoff,    dessen   Berufung   nach   He 
j      Bunsen  kurz  nach  ihrem  Bekanntwerden  an  der  Breslauer  Univers 
nirict  hatte,   schlug    ihm   dieser  als  das  allgemeinste  Mittel  zur  Tr 
der  verschiedenen  Flamtnenfarbungen  die  spectrale  Zerl^^ng  des  1 
vor,  und  war  ihm   auch  bei  der  Construction  des  ersten,  recht  prin 
Apparates  behilflich.      Der  Erfolg  war  der  bekannte,  durchschlagene 
Allerdings   bedurfte  es  noch   sehr   soi^faltiger  Untersuchungen 
über,   ob  wirklich   mit  einem  bestimmten  Stoffe  auch  stets  dasselbe  S 
\xvxn\  verbunden    -war,    und  insbesondere  war  das   nahezu  unvermeid 
^^^ift.Teten  der  Natriumlinie  einwurfsfrei  zu  erklären.  Mit  der  charakteristis 
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Einfachheit  der  Hilfsmittel  erledigt  Bunsen  diese  heikle  Aufgabe.  Er  ver- 
pufft drei  Milligramme  Natriumchlorat  mit  Milchzucker  in  seinem  Zimmer 
und  findet,  dass  die  Lampe  etwa  zehn  Minuten  lang  ein  deutliches 
Natriumlicht  ausstrahlt.  Da  eine  Sekunde  zur  Beobachtung  reichlich  ge- 
nügt, so  ergiebt  sich  unter  Berücksichtigung  des  Rauminhaltes  des  Zim- 
mers imd  der  Luftmenge,  welche  in  einer  Sekunde  durch  den  Brenner 
geht,  die  obere  Grenze  der  Natriummenge,  die  man  auf  solche  Art  nach- 
weisen kann.  Bunsen  findet  die  unvorstellbare  kleine  Menge  von  einem 
Dreimillionstel  Milligramm.  Hernach  ist  ihm  bei  anderen  Versuchen  der 
gleichen  Art  der  Zweifel  gekommen,  ob  nicht  der  entstandene  Rauch  im 
Zimmer  allzu  ungleich  vertheilt  war.  Um  sich  darüber  zu  beruhigen, 
nimmt  er  seinen  Regenschirm,  spannt  ihn  auf  und  bringt  mit  seiner  Hilfe 
die  gewünschte  Gleichförmigkeit  der  Luftmischung  zu  Wege. 

Wieder  sehen  wir,  wie  der  Zauberstab  quantitativer  Messungen  die 
Wirkung  hat,  den  Forscher  aus  dem  Gewirre  unsicherer  Möglichkeiten 
auf  den  sicheren  Boden  übersehbarer  Thatsachen  zu  geleiten.  Dabei 
handelt  es  sich  nicht  einmal  um  sehr  exacte  Messungen  im  Sinne  hoher 
prozentischer  Genauigkeit,  sondern  nur  um  Feststellung  der  Größenord- 
nung. Indem  Bunsen  die  Erscheinung  auf  solche  Weise  in  die  zusam- 
mensetzenden Faktoren  auflöst,  gelangt  er  zu  seinem  einfachen  und  weit- 
tragenden Ergebniss. 

Ueberblickt  man  in  solchem  Sinne  die  Entdeckung  der  Spectralanalyse, 
so   macht  sie  den   Eindruck,   als  sei  gar  kein  besonderer  Aufwand   von 
Scharfsinn  dazu  erforderlich  gewesen.     Darf  ich  meine  Ueberzeugung  da- 
hin  aussprechen,    dass   in   der   That   in  dieser  Entdeckung   nicht  mehr 
Scharfsinn  steckt,  als  in  vielen  anderen,  die  Bunsen  gemacht  hat?     Dass 
wir  seinen  Erfolg  so  sehr  bewundern,  liegt  nicht  in  dem,  was  bei  dem 
Entdecker  vorangegangen   war,  sondern  in  dem,  was  der  gemachten 
Entdeckung  nachfolgte.     Die  Möglichkeit,  auf  Grund  des  neuen  Ver- 
fahrens die  chemische  Zusammensetzung  der  Sonne  und  der  Gestirne  zai 
bestimmen,  an  deren  qualitative  Analyse  vorher  niemand  zu  denken  g-e- 
wagt  hatte,  ist  maßgebend  für  die  Hochschätzung  dieser  Sache  geworden, 
und  man  hat  die  Größe  des  Anwendungsgebietes  mit  der  Größe  des 
Mittels  verwechselt.     Ich  sage  dies  nicht,  um  Bunsen  zu  verldeinern. 
Für  mich  bliebe  die  Werthschätzung  seines  Geistes  die  gleiche,  wenn   er 
sich  auch  zufällig  nicht  mit  der  Frage  der  Lichtemission  glühender  Dämpfe 
beschäftigt  hätte,   und  wenn   die  Entdeckung  der  Spectralanal)rse   eineni 
anderen  zugefallen  wäre.     Aber  anderseits  musste  er  seine  Entdeckung 
machen,  wenn  er  sich  mit  dieser  Angelegenheit  befasste,  denn  aus  seinen 
anderen  Arbeiten,   z.  B.   den  unmittelbar  vorausgegangenen  photochemi- 
schen Untersuchungen,  geht  hervor,  dass  ihm  der  Sprung  von  sorg^ltigsto: 
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^^'md  k^heT^G^^^^^^    ™  '^^  umfassenden  Betrachtung 
^^^g^  ^^       ^^^^^mtvorgänge  vollkommen  natürlich  und 

£^'^\^n^1! ^^"^^f^^^^     ^    d«   Hand   von   Bunsen's   Arbeiten 

W    ^««     Tu  ^\^°^^^^'.    wie  wäre  es  denn  möglich,  den  Rdch- 

*«^     vü  ^^  ^'^^^    "w  nach  einer  Seite  im  Rahmen  eines 

Bua^^y^/ °'*^*^/" .  '^'^^^öpfeti  ?      Aber  ich  muss  mich  beschränken  und 

^O^'I     u  ^^"^  ^chtigen   Punkt  hinweisen.     In  aUen  Arbeiten 

•^^^^n  F         °  "*""  r^""'     ^'"^    «•'   ''°"  «°«^  S^  bestimmten  und  be- 
l«>«0\y       "^    ausgehend,      alsbald   zu   den   mannigfaltigsten  Wechsel- 
^'^^VT^n       f"/***^^*"  Frage   mit  zahlreichen  anderen  wichtigen  Dingen 
p^^^^^^^     umgekehrt   beantwortet  er  solche  Fragen  nie  auf  eine  einzige 
sp^^^  '^'^™  **.  erlangt  von  ganz  verschiedenen  Seiten  auf  den  gleichen 
^»^.       ,  '  ^'     .  *^»    ""*     mit    einem  anderen  deutschen  Geistesriesen  zu 
^en  Stets  mehr   als    eixi   Eisen  im  Feuer. 
^^'^ö     r^^    überaus    wicVitige   Prinzip  der  wissenschaftlichen  Technik 
l^^^e  ich  erinnert ,     als     vor     einiger  Zeit  bei  Gelegenheit  der  tägUchen 
'  V^T"'^^^^^^^^^    Herr    Dr.  Bredig  auf  gewisse  Schwierigkeiten  hin- 
I  c>^^  '  ^^\^  ^*^    sich     der    Entwicklung  der  physikalischen  Chemie  ent- 
"^^^^        Ueberlegt    man,    dass  allein  die  Zeitschrift  für  physikalische 
^^mie  mit  ihren    vier    jährlichen  Bänden  einen  Umfang   von    fast  drei- 
Gasend  Seiten  hat,    so    dass    ein  Chemiker,  der  nur  von  dieser  Seite  seiner 
Äisscnschaa  vollständige    Klenntniss  nehmen  will,   tägUch,  eingeschlossen 
Sonn-  und  Feiertage,     je     acht  Druckseiten  lesen  und  verdauen  muss,  so 
begreift  man,   welche    Schwierigkeit  die  Fachgenossen,  die  sich  den  an- 
deren Gebieten  unserer    Wissenschaft  widmen,  bei  dem  Versuch  des  Ein- 
4irii^ens  in  die  physiVcalische   Chemie  empfinden,   und  wie  natürlich  es 
-«sdieinen  muss,    wetiti    sie    sich  diese  Belästigung  fernhalten.     Es  wurde 
dk  Frage  erörtert,    oh    sich    nicht  Mittel  finden  ließen,  den   allgemeinen 
'Zusammenhang   der    Wissenschaft   trotzdem  aufrecht  zu  erhalten,  und  es 
^   wurde  an  rine  Fusion    \inserer   Gesellschaft  mit  der  Chemischen  Gesell- 
/  sdak,  oder  an  einen   allgemeinen  Verband  der  chemischen  Vereine  mit 
gegenseitiger  Erleichterung  des  Bezugs  der  Schriften  gedacht.  Mich  hatte 
Dr.  Bredig's  Anregung    lebhaft  berührt,    doch    konnte  ich   lange  keinen 
gangbaren  Weg  finden;     immer  wenn  ich  irgend  einen  Plan  mir  in  die 
IVirldichkeit   übersetrt    vorstellte,   wollte  die  Sache  nicht  gehen,   und  die 
verschiedenen  Elemente  keine  wohlkrystallisirte  Verbindung  geben. 

SchlieOlich  vrurde   mir  klar,  dass  wir  bei  unserer  Elektrochemischen 
Gesellschaft  einen   Anfang  machen  müssen.   Die  Elektrochemie  war  seiner 
Tjcä.  Aer  Trompetenstoß  gewesen,  der  die  zerstreuten  Truppen  zusammen- 
geraten hatte,  aber  bereits  in  den  letzten  Jahren  hat  es  sich  gezeigt,  dass 
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in  unserer  Gesellschaft  allerlei  andere  Dinge  nach  Luft  und  Licht  ver^ 
langten,  die  nicht  Elektrochemie  waren.  Alle  unter  uns,  die  vor  drei 
Jahren  in  Leipzig  an  der  Versammlung  theilgenommen  hatten,  werden! 
sich  erinnern,  mit  welchem  dankbaren  Interesse  wir  Dr.  Goldschmidt's 
prachtvolle  Versuche  über  die  Reduktion  von  Metalloxyden  mit  Aluminium 
und  Dr.  Zsigmondy's  Vorführung  wässeriger  Lösungen  von  metallischem 
Golde  entgegennahmen,  die  doch  beide  mit  der  Elektrochemie  recht 
wenig  zu  thun  haben.  Und  ähnliche  Erscheinungen  haben  sich  seitden^ 
wiederholt.  Außer  der  Elektrochemie  giebt  es  noch  zahlreiche  andere 
Gebiete  der  physikalischen  Chemie,  die  theoretisches  und  praktisches  In- 
teresse haben,  und  für  welche  früher  oder  später  eine  Zusammenfassung 
der  betheiligten  Fachgenossen  eintreten  wird  und  muss.  Hat  da  nicht 
unsere  Gesellschaft  das  Recht  und  die  Pflicht,  sich  zum  Organ  solchei 
Bestrebungen  darzubieten,  indem  sie  sich  zu  einem  Vereine  erweitert,  det 
sich  die  Pflege  des  ganzen  Gebietes  der  physikalischen  Chemie, 
insbesondere  im  Sinne  einer  Vermittlung  z>^ischen  Wissenschaft  und 
Technik,  zur  Aufgabe  stellt? 

Nun,  m.  H.,  ich  sehe  Ihre  erstaunten  Gesichter  und  höre  sagen; 
das  ist  ja  ganz  gut  und  schön,  und  wir  wollen  darüber  reden,  aber  was 
hat  das  mit  Bunsen  zu  thun?  Ich  bitte  nur  noch  um  ganz  wenig 
Geduld. 

Als  ich  in  meinen  Ueberlegungen  so  weit  gekommen  war,  macht« 
ich  wieder  das  Experiment  im  Kopfe,  dass  ich  mir  die  umgewandelt« 
Gesellschaft  in  Thätigkeit  vorstellte.  Da  entstand  alsbald  die  neue  Frage 
wie  soll  sie  heißen?  „Deutsche  Physikalisch-chemische  Ge^ 
Seilschaft"  ging  nicht,  das  brachte  die  entscheidende  Beziehung  zuj 
Technik  nicht  zum  Ausdruck.  „Deutsche  Gesellschaft  zur  Pfleg^^ 
der  Beziehungen  zwischen  wissenschaftlicher  und  techni 
scher  physikalischer  Chemie"  brachte  dies  wohl  zum  Ausdruck 
aber  ich  sehe  es  Ihren  Gesichtern  an,  dass  sie  mit  mir  einig  sind:  aucl 
dieser  Name  geht  nicht.  Und  es  sah  aus,  als  sollte  der  ganze  Plan  aj 
dem  Mangel  eines  geeigneten  Namens  für  das  neue  Gebilde  scheitern 
Denn  ohne  einen  Namen,  der  jedermann  alsbald  klar  machte,  was  wi 
wollten,  und  in  welchem  Sinne  wir  arbeiteten,  konnten  wir  nicht  darau 
rechnen,  uns  zur  Geltung  und  zu  umfassender  Thätigkeit  zu  bringen. 

Sehen  Sie  nun,  m.  H.,  was  diese  Sache  mit  Bunsen  zu  thun  hat 
Der  Name  Bunsen  ist  das  Panier,  unter  dem  sich  freudig 
alle  die  scharen  werden,  deren  Mitarbeit  wir  uns  wünschen 
Als  Deutsche  Bunsengesellschaft  wollen  wir  an  die  große  Aufgabe 
gehen,  die  vorher  bezeichnet  worden  ist,  im  Sinne  Bunsen's  wollen  wi 
uns  bemühen,  einerseits  überall  im  Gebiete  der  physikalischen  Chemie  di 
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„..^    "^      haft  der  Technik    ^^  "^^rtiefen,  anderseits  die  Ergeb- 

i«eder\\'iss«"^^^^j^  Wer  hat  di^s  ^"""^»tteln  und  ihr  so  stets  frisches 
j^nsblttt  »»'»"  ^^  Yiat  meHr  ^\  ^^^«'tkildlicher  und  uneigennütziger 
ae(0-  ^  ^"°^  Wissenschaft  pra.Vct:*  ^^  verstanden,  die  Praxis  wissen- 
tlich un^  "^  steUen  wir  uns  *^^^^  zu  machen?  Indem  wir  uns 
«dl  ili"  **^*^e  wird  uns  aufsc^r^^ *u  großes  Beispiel  beständig  vor 
Ai^n.  Sein  Na     ^git^keit   vitui    "E.^  '   *^*""  ^"  einmal  zu  ungün- 

stiger Zeit  ^«>s  •"  j^atalysator  wir«!  '^^^^"'»gkeit  verlieren  wollten.  Als 
.„'volBtotomenef  ^^^^^^  förtiei-^tf     *"*^  ""*  """^   ""^""^  Nachfolger 

«ken.aL^«7''    gi„d,   und    alle     „  ^""^  beschleunigend,  das  wir  her- 

^'"*'^StodefO<i  und  vemicKtetiT'''^""'''*'*^"  """^  störenden  Neben- 

„kkt  ßuflS«"  tat     Aber    wie   t.  -    ^^'''^'   ^*^'*'"   """^   segensreichen 

1  w^      Kracht  n*^-  ^*^    *connte  ein  Bild  aus  Erz  oder  Marmor 

^  ^  <1  ^»^  ^TT    "^""^     ^^^    ^«d  •'«'««  sein  wird?    So  wollen 

*^1  ii»  'i*""  ^^^^'*»    >vas    wir  geben  können,   in  unserer  Arbeit, 

"^"^"^Ikina^  darbnngen.        vv^    ^^^^^j^^   ^   .^^^  ^^^^  ^.^^  ^ 

Jm  itttn  Uei»^.^  ^„nnerung    aurUclcrufen.    Was  aber  der  Tod  nicht  ver- 

».^lädm       ^^s  ewige   H,rt>e   seines  großen  Geistes  lebendig 

M:k«iVoi>»^'=' ^^ss   es    Frxiclit     und  Segen  von  Jahrhundert  zu 

iMttUU«tv,^  bti^S«'    ^as     soll    die   dauernde  Aufgabe   seines 

libtttflü"        g^vmals,      <ier     Deutschen    Bunsengesellschaft 
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Von  Prof.  Dr.  Ostwald. 

Sondeiabdrack  ans  „Zeitschrift  für  Elektochemie*^  1901,  Nr.  49. 

Hochansehnliche  Versammlung!  Nachdem  wir  vor  wenigen  Tagen 
unsere  Zusammenkunft  mit  der  Betrachtung  von  Robert  Bunsen^s  Lebens- 
werk eingeleitet  hatten,  drängt  es  uns  heute,  sie  zu  schließen,  indem  wir 
den  Tribut  imserer  Liebe  und  Ehrfurcht  auch  an  dieser  Stelle  niederlegten, 
wo  unter  einem  Hügel  Erde  das  Wenige  ruht,  was  von  seiner  körper- 
lichen Erscheinung  übrig  geblieben  ist  Wie  gerne  wären  wir  vor  sein 
Haus  gezogen  und  hätten  aus  seinem  leuchtenden  Auge  und  herzlichen 
Lächeln  den  Segen  empfangen,  dessen  wir  zu  dem  Werke  bedürfen,  das 
wir  in  seinem  Namen  auszuführen  gedenken.  Es  hat  nicht  sein  sollen; 
der  unerbittliche  Tod  hat  uns  jene  Thür  verschlossen  und  weist  uns  at\ 
diesen  Ort  der  Trauer. 

Aber  wir  wissen  eines.  Wir  wissen,  dass  der  kleine  Rest  von  Sta.u.l> 
und  Asche  unter  diesem  Hügel  ebensowenig  das  darstellt,  was  wir  Bunsen 
nennen,  wie  eine  einzelne  Welle,  die  im  letzten  Abendlicht  verrinnt,  ciei\ 
Strom  bedeutet,  auf  dessen  Oberfläche  sie  dahinzieht.  Nein;  den  Strom 
sehen  wir  durch  weite  Länder  ziehen,  wir  sehen  ihn  hier  Schiffe  trag^en, 
dort  Mühlen  treiben,  dann  Felsen  durchbrechen  und  Thäler  wässern.  So 
wandern  auch  unsere  Gedanken  von  diesem  Orte  alsbald  über  weite  xxrkc 
herrliche  Länder  zurück,  die  er  uns  erschlossen,  und  wir  werden  uns  dessen 
inne,  dass  diese  Grabstätte  nur  ein  Symbol  ist  eines  wundersamen  Lebens; 
eines  Lebens  voll  Glanz  und  unendlicher  Fülle,  segensreich  in  der  Ver- 
gangenheit und  unvernichtbar  für  die  Zukunft. 

Ja,  unvernichtbar  und  unsterblich  ist  dieses  Leben.  Vielfaltig  sint 
die  Formen,  in  denen  sich  frommer  Glaube  den  unausdenkbaren  und  la.  n 
vollendbaren  Gedanken  der  Ewigkeit  zu  versöhnen  sucht.  Und  unser 
Wissenschaft  lehrt  uns  ja  auch  eine  Ewigkeit  und  Unzerstörbarkeit,  ciii 
des  Stoffes  und  der  Energie.     Aber  wir  fühlen   es:    diese  Unsterblichk^ 
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i*  es  tic\il,  die  wir  hier  empfindet»,    sond«       ...  u      t.       u  ., 

der  Stoff  wie  die  Energie  sind  zwar    ^i  """^  ^^"  '^*  '"«^'■-   ^^°  ^^'^^' 

aacb  unerkennbar  und  unpersötilicH  "^^"^"stbar  der  Menge  nach,  aber 
Tropfen  Wasser  können  wir  vom  a^cierr.f*'^  ihren  Wandlungen.  Einen 
auch  der  ei«e  als TodesschweiO    cii^  s«r«  Tu  "^^      S?  tl  ZT 

und  der  arxdere  als  Freudenthrät.«  irxTl^  ^S-  u  v" w  ^'^^^^^^  J*"^' 
Sriiskeit  eU»  liebendes  Auge  scl»xx^^"^^^enbhcke  höchster  menschUcher 

^rlHid  Werth  dauernd,   vm^    ^^^     ^^^'  '^  ^^'^  ^"  ^"""°  ' 
7f        una  V  J;^*^    ^«-    ist  auch  nach  seinem  körperUchen 

U:f  n::h       "de- ^^^  --terschiedlosen  Masse  geworden. 

Und  tioch  '«  ^se.     xinterscheidet  sich  das  geistige  Leben 

v.a  dem  des  Stoff^ j^^^^^  ^«^^rgi^.     Das  letztere  ist  von  dem  Gesetze 

der  Erhaltung  ^eh^^t     ^ei    3^,^^^    ^^^^  ^.^  ^„  ^^^^^^  ^„  S,,j. 

?eruag  >^«d  Vermehrung  erlc^x.,^^^      ^em»  Bunsen  lebt  uns  ja.   Täg- 

fch  er^^n^nr  von  neuem  se,^^  Belehrung  und  Führung,  tägUch  können 

^«^^  Kräfte  durch  seme    l^ife    stärken,  und  une^Aöpflich  bleibt 

Jr,,        '«^"^  ^"^  ""  t  •  ^^"^^^^«^  Zeiten.   Zwar  werden  nach  nicht  langer 

ktl!^  ^  ^'  ^'"^"^  ^*T^''    ^^^^^    sein,  «n  deren  Geist  er' persönlich  die 

^'™         seiner  Wissenschalt  gesäet    liatte.   In  wunderlich  gebrechlicher  Ge- 

■™  '^  -^llt  sich  uns  dann  diese  "Urvvergänglichkeit  dar.   Einige  Bogen  Papier 


fort  &.  ^^*^*^  Zeichen  darauf   ^j^s  ist  die  Quelle,  aus  der  uns  fort  und 

^^  .*'  >insen's  Leben  entgegensprudelt,  aus  der  unerschöpflich  und  un- 
^■J^"^bar  jedem  ISaturtorscVver  innmer  neue  Kraft  und  Hilfe  sich  darbietet. 
^  -ivenn  die  Blätter,    auf    denen   Bunsen's  Arbeiten  zuerst  gedruckt 

''^ai  sind,  zu  Staub  zerfallen,  so  sind  inzwischen  neue  Drucke  her- 
°  ^^^'Vlt  worden,  in  die  oline  Verlust  alles  übergegangen  ist,  was  jene 
«rst^i»-s  enthalten  hatten. 

^Erkennen  wir  so  ein  Gesetz  der  Erhaltung  der  geistigen  Enej^e, 

*>   "vv-«rden  wir   auch    das    ihrer  Vermehrung  nicht  verkennen   können. 

^^*^^<ieni  er  uns  in  der  Spectralanalyse  gleichsam  einen  neuen  Sinn  ver- 

^'«VÄan  hatte,   nehmen  •v\'ir   dessen  Hilfe  nicht  nur  wahr,  was  er  damit  ge- 

.^^;;;;;~^^en  hatte,   sondern  fast    unabsehbar  weit  sind  die  Entdeckungen  ge- 

''^^~"=aehen,  die  nach  ihm  ohne  seine  persönliche  Theilnahme  gemacht  worden 

^     Änd,  und  die  doch  nicht  hätten  gemacht  werden  können,  wenn  er  nicht 

^'«■Ä-  «rangegangen  wäre.     Und  so  wirken  alle  seine  Arbeiten,  nicht  allein  un- 

^v?-«michtbar  wie  die  Materie,  sondern   lebend  und  sich  vermehrend  nach 

,     "VitÄsEten  Gesetzen. 

Indem   er    als    Erster  durch  die  Wildnis  des  Unerklärten  uns  seine 

^      Vöniglichen  Wege  gebrochen  hat,  spart  er  allen  nachfolgenden  Generationen 

\      die  dazu  erforderliche  Arbeit  und  ermöglicht  es  ihnen  dadurch,  ihrerseits 

unermüdet  weiter  zu  dringen.    So  nehmen  wir  sein  Leben  in  das  unsere 

au(,  und  je  mehr  jeder  von  uns  davon  aufnimmt,  um  so  wirksamer  und 
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lebendiger  wird  es.     Das  ist   die  Unsterblichkeit,    die  wir  an  ihm 
empfinden. 

Und  wenn  selbst,  zwar  nicht  nach  Jahrhunderten,  aber  vielleicht  nach 
Jahrtausenden  die  Formen  menschlichen  Denkens  sich  so  weit  geändert 
haben  werden,  dass  eine  unmittelbare  Wirkung  solcher  Art  weniger  und 
weniger  stattfindet,  so  wird  doch  das  geistige  Leben  jener  fernen  Zeit  aus 
dem  unsrigen  hervorgewachsen  sein  und  darum  seine  Bestandtheile  ent- 
halten. Vielleicht  macht  sich  dann  das  Gesetz  geltend,  dass  auch  die  ge- 
waltigste -  Persönlichkeit  allmählich  in  der  großen  Einheit  des  geistigen 
Lebens  verschwindet  —  seiner  Wirkung  nach  kann  es  aber  nicht  ver- 
schwinden und  bleibt  doch  unsterblich  und  wirksam. 

Meine  Herren!  Mit  Ernst  und  Ehrfurcht  zwar,  aber  nicht  in  hoff- 
nungsloser Trauer  nehmen  wir  von  dieser  Stätte  Abschied.  Wir  wissen, 
dass  wir  mit  uns  nehmen  und  in  uns  bergen,  und  unseren  Kindern  und 
Kindeskindem  übermitteln  können,  was  uns  Theures  und  Werthes  entgegen- 
klingt aus  dem. Namen  Robert  Bunsen. 
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1S30  Enumeratio  ac  descriptio  hygrometronim  quae  inde  a 
Saussurii  temporibus  proposita  sunt.  Aactore  Roberto 
Guilielmo  Bunsen.  Multa  pertransibunt  et  augebitur  scientia. 
Commentatio  praemio  regio  ornata.  Gottingae,  apud  Vandenhoek  et 
Rupprecht.    MDCCCXXX I         i 

'^34  I>as  Eisenoxyd,    ein  neues  Antidot  der  arsenigen  Säure. 

Ans  einem  Schreiben    des  Herrn  Dr.  Bunsen    an    den    Herausgeber. 
(Poggendorifs  Annalen,  Bd.  XXXII,  pg.  124  f.) I       77 

^<-  Das  Elsenoxydhydrat,  ein  Gegengift  der  arsenigen  Säure. 
Von  Robert  Wilhelm  Bunsen,  Doktor  der  Philosophie  und  Privat- 
dozent an  der  Universität  Göttingen  und  Arnold  Adolph  Berthold, 
Doktor  der  Medizin,  der  Kaiserl.  Leopold.  Carolin.  Akademie  der  Natur- 
forscher, der  Soci^t^  d^histoire  naturelle  zu  Paris,  der  physikalisch-medi- 
zmischen  Societfit  zu  Erlangen  etc.  Mitglied.  Göttingen,  im  Verlage  der 
Dieterichschen  Buchhandlung.     1834.  —    — 

-^    lieber  ein  neues  Vorkommen  des  Allophans  in  der  Formation 

des  plastischen  Thons.  (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  XXXI,  pg.  53  ff.)      1    157 

^hs  Ueber  das  Vorkommen  altdeutscher  Aschenkrüge  im  Kalk- 
tufifvon  Ltenglern.  Göttingische  Gelehrte  Anzeigen.  1835.  S.  1089  ff. 
(Studien  des  Göttingischen  Vereins  Bergmann.  Freunde,  Bd.  VII^  pg.  97  ff.)       I     17s 

--  lieber  einige  eigenthümliche  Verbindungen  der  Doppel- 
cyanüre  mit  Ammoniak«  (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  XXXtV, 
pg.  131  ff^) I    160 

—    Untersucfatungen    über    die    Doppelcyanüre.      (Poggendorff's 

Annalen,   Bd.   XXXVI,  pg.  404  ff.) I     173 

1&36  Notiz  über  eine  dem  Cyaneisenammoniumsalmiak  analog 
zusanuneng^esetzte  Verbindung.  Von  Dr.  C.  Himly  und  Dr. 

R.  Bunsen.     (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  XXXVIII,  pg.  208  ff.)    .    .       I     184 

1837  Ueber  eine  Reihe  organischer  Verbindungen ,  welche 
Arsenik  als  Bestandtheil  enthalten.  (Poggendorff's  Annalen, 
Bd.  XL,  pg.  219  ff-»  Bd-  XLII,  pg.  145  ff) '     *o5 
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1837  Eisenoxydhydrat,  das  Gegengift  des  weissen  Arseniks  oder 

der  arsenigen  Säure.     Von  Dr.  Robert  Wilhelm  Bunsen, 

Lehrer  der  Chemie  und  Technologie  an  der  höheren  Gewerbschole  zu 
Cossel  and  Dr.  Arnold  Adolph  Berthold,  ordentlichem  öffentl. 
Professor  der  Medizin  zu  Göttingen.  Zweite  vermehrte  Auflage.  Göttingen, 
im  Verlage  der  Dieterichschen  Buchhandlung.     1837 i^      79 

—  Untersuchung    des   Nauheimer    Mineralwassers.      (Erdmann, 

Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  XXII,  pg.  156  ff.) I    192 

—  Notiz  über  die  Schmelzbarkeit  des  Iridiums.    (Poggendorff's 

Annalen,  Bd.  XLI,  pg.  207  ff.) I     186 

1838  Vorläufige  Resultate  einer  Untersuchung  der  im  Hohofen- 

schachte  sich  bildenden  Gase.  Aus  einem  Briefe  des  Herrn  Dr. 
R.  Bunsen  an  den  Herausgeber.  (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  XLV, 
pg-  339  ff-) I    335 

1839  Ueber  Erdölquellen  in  der  Umgegend  von  Peine  und  Celle. 

(Dritter  Jahresbericht  über  die  Thätigkeit  des  Vereins  för  Naturkunde  in 

Cassel,  pg.  12  f.) I    i&& 

—  Ueber  die  Grubenwetter  des  Habichts  walder  Braunkohlen- 

w^erks.  (Dritter  Jahresbericht  über  die  Thätigkeit  des  Vereins  für 
Naturkunde  in  Cassel,  pg.  14  ff.) I     190 

—  Ueber  das   Alkarsin  und  einige  daraus  entstehende  Ver- 

bindungen.   Aus  einem  Briefe  an  J.  L.    (Wöhler  u.  Liebig's  Annalen, 

Bd.  XXXI,  pg.  175  ff.) I     226 

—  Ueber  die  gasfSrmigen   Producte   des  Hohofens  und  ihre 

Benutzung   als   Brennmaterial.      (Poggendorff's  Annalen,    Bd. 

XLVI,  pg.  193  ff.) 1     337 

—  Ueber  die  Spannkraft  einiger  condensirten  Gase.    (Poggen- 

dorff's Annaltn,  Bd.  XLVI,  pg.  97  ff.) 1     467 

—  Ueber   Andalusit   und   Chiastolith.    (Poggendorff's  Annalen,  Bd. 

XLVII,  pg.  186  ff.) I     471 

1840  Ueber  die  Gichtgase  des  Kupferschieferofens  zurFriedrichs- 

hütte  bei  Rotenburg.    (Poggendorifs  Annalen,  Bd.  L,  pg.  81  ff.  637  ff.)       I     361 

—  On  a  New  Mode  of  estimating  Nitrogen  in  Organic  Analysis. 

(British  Association  Report  1840,  pt.  2,  pg.  77J  .    .    .    .' I     475 

1841  Untersuchungen  über  die  Kakodylreihe.    (Wöhler  u.  Liebig's 

Annalen,  Bd.  XXXVII,  pg.   i  ff.  Bd.  XLII,  pg.  14  ff.  Bd.  XLVI,  pg.  i  ff.j         I     230 

—  Ueber  das  Vorkommen  von  Gyps  und  Schwefel  in  Braun« 

kohlenablagerungen.      (Studien  des    Göttingischen  Vereins   Berg- 
männischer Freunde,  Bd.  IV,  pg.  359  ff.,  Notizenblatt  Nr.  6) I     461 

—  Ueber  die  Zusammensetzung  der  Riech  elsdorf  er  Eisensau  en. 

(Studien    des    Göttingischen    Vereins   Bergmännischer  Freunde,    Bd.   IV, 

pg-  377  ff-,  NotizenbUtt  Nr.  15) I     46] 

—  Ueber  eine    neue   Gonstruction    der    galvanischen  Sftule. 

(Wöhler  u.  Liebig's  Annalen,  Bd.  XXXVIII,  pg.  311  ff.; l     49  » 

—  Ueber  die  Anwendung  der  Kohle  zu  Volta'schen  Batterien. 

Briefliche  Mittheilung  vom  Prof.  R.  Bnnsen.     (Poggendorff's  AnnaleD, 

Bd.  LIV,  pg.  4i7ff.) I     4c 
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1841  Ueber  die  Nauheimer  Thermalquellen«  (Studien  des  Göttingischen 

Vereins  Bergmännischer  Frennde,  Bd.  IV,  pg.  361  ff.) I     202 

1842  Ueber  Bereitung    einer    das    Platin    in    der    Grove*schen 

Kette    ersetzenden    Kohle*      (Poggendorff*s   Annalen,   Bd.   LV, 

pg.  265  ff.) I    499 

Nouveaux  documents  sur  la  pile  de  Mr.  Bunsen.  Communiqaös 
par  M.  J.  Reiset.  (Annales  de  Chimie  et  de  Phy$.  Serie  3,  Bd.  8, 
pg.  28ff.)      I     508 

1843  Steinkohle  in  der  Tertiär-Formation  in  Toskana«   Ans  einem 

Schreiben  des  Herrn  Prof.  Dr.  Bnnsen  zu  Marbarg  an  Herrn  Hans- 
mann,  vom  14.  Jnlins  1843.  (Karsten,  Archiv  für  Mineralogie,  Geognosie 
etc.,  Bd.  XVIII,  pg.  542  ff.) I    476 

1844  Ueber  das  steinkohlenführende  Terrein  der  Toscanischen 

Maremma.    (Wöhler  o.  Liebigs  Annalen,  Bd.  XLIX,  pg.  264  f.)  .   .       I    477 
Erklärung  zu  dem  Artikel:    «»Noch   ein  Wort  für   Herrn 
Reisef '  in   den    Annalen    Bd.  XLVIII,    S.  148.     (Wöhler  n.   Liebigs 
Annalen,    Bd.  XLIX,  pg.  362  f.) I     485 

1S45  Ueber  den  Parisit,   ein  neues  Cerfossil.    (Wöhler  und  Liebig*s 

Annalen,  Bd.  LIII,  pg.  147  ff.) I     487 

Report  on  the  Gases  evolved  from  iron  fumaces  with 
reference  to  the  theorie  of  the  Smelting  of  Iron,  by 
R.  W.  Bunsen  and  L«  Playfair.  .'British  Association  Report  for 
1845,  p.  14a  ff) —    — 

iM  Auszug  eines  Schreibens  von  Prof.  R.  Bunsen  an  J.  J.  Berzelius       II      i 
Note  sur  les  temperatures  des  Geysers  d'lslande,  ä  diffe- 
rentes    profondeurs»    observ^es  par   MM.    Descloizeaux    et 
Bimsen*    Communiqu^e  par  M.  Dufr^noy.    (Comptes  rendns  de  l'Aca- 
demie  des  sciences  de  Paris,  Bd.  XXIII,  pg.  934  ff.) II       23 

>^7  Untersuchungen  über  den  Process  der  englischen  Roheisen- 
bereitung. Von  R.  Bunsen  und  L.  Playfair.   (Erdmann's  Journal, 

Bd.  XLII,  pg.   145  ff-,  pg.  257  ff.,    pg.  385  ff ) I     383 

Beitrag    zur    Kenntniss    des     Isländischen     Tuffgebirges. 

VVöbler  u.  Ltebtg's  Annalen,  Bd.  LXI,  pg.  265  ff.) II       27 

Ueber  den  inneren  Zusammenhang  der  pseudovulkanischen 
Erscheinungen  Islands.  Mit  Tafel  I.  [Wöhler  u.  Liebig's  Annalen, 
Bd.LXII,  pg.  I  ff.) U      38 

^h^  Ueber  quantitative   Bestimmung   des   Harnstoffs.      Wöhler 

«L  Liebig's  Annalen,  Bd.  LXV,  pg.  375  f.) 11     180 

~~  Bemerkungen  zu  einigen  Einwürfen  gegen  mehrere  An- 
sichten über  die  chemisch-geologischen  Erscheinungen  in 
Island.  (Wöhler  u.  Liebig's  Annalen,  Bd.  LXV,  pg.  70  ff.) II       81 

'^30  Ueber  den  Einfluss  des  Drucks  auf  die  chemische  Natur 
der  plutonischen  Gesteine.  Aus  einem  Schreiben  an  G.  Rose 
von  R.  Bunsen.     (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  LXXXI,  pg.  562  ff.)  .    .       II       92 

1^1  Ueber  die  Processe  der  vulkanischen  Gesteinsbildungen 

Islands.     (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  LXXXIII,  pg.  197  ff.^     .    .    .    .      II      97 

^'52  Darstellung  des  Magnesiums  auf  electrolytischem  Wege. 

Wöhler  u.  Liebig's  Annalen,  Bd.  LXXXII,    pg.  137  ff.; I     5« 5 
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1852  Ueber  vulkanische  Exhalationen.    Vortrag,  gehalten  im  Schle- 

sischen  Verein   für  vaterländische  Cultur,    am  6.  März    1852.     (Schles.  1 

Verein,  Jahresbeiicht  1852,  pg.  29  f.; II    169 

—  Ueber   die   Zusammensetzung    des  Jodstickstoffs.     (Wöhler 

u.  Liebig's  Annalen,  Bd,  LXXXIV,  pg.  i  ff.) II    189 

—  Untersuchungen  über  die  chemische  Verwandtschaft.  (Wöhler 

u.  Liebig's  Annalen,  Bd.  LXXXV,  pg.  137  ff) II    240 

1853  Ueber  eine  volumetrische  Methode  von  sehr  allgemeiner 

Anwendbarkeit.  (Wöhler  u.  Liebig's  Annalen,  Bd.  LXXXVI,  pg.  265  ff.)     —    — 

1854  Ueber  die  Darstellung  von  metallischem  Chrom  auf  gal- 

vanischem Wege.    Aus  einem  Schreiben  des  Herrn  Prof.  Bunsen  in 

Heidelberg.    (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  XCI,  pg.  619  ff.) I    522 

— >    Notiz   über  die   elektrolytische  Gewinnung  der  Erd-  und 

Alkalimetalle.    (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  XCII,  pg.  648  ff.)  .    .    .       I    527 

—  Ueber  eine  volumetrische  Methode  von  sehr  allgemeiner 

Anwendbarkeit.  Vermehrter  und  verbesserter  Abdruck  aus  den  An- 
nalen der  Chemie  und  Pharmacie.  (Heidelberg  1854,  Akademische  Ver- 
lagshandlung von  C.  F.  Winter.) II    195 

—  Ueber  v.  Waltershausen's  Theorie  der  Gesteinsbildungen. 

(Wöhler  u.  Liebig's  Annalen,  Bd.  LXXXIX,  pg.  90  ff.; H     «59 

—  Remarques  concernant  la  Note  de  M.  Sainte-Claire-Deville, 

inser^  dans  le  no.  12  des  Comptes  rendus.   (Comptes  rendus 

des  sc6ances  de  TAcad^mie  des  sciences,  t.  XXXIX,  pg.  771  ff.)      ...        1    534. 

1855  Darstellung  des  Lithiums.   Briefliche  Mittheilung.  (Wöhler  u. Liebig  s 

Annalen,  Bd.  XCIV,  pg.  107  ff.) 1^     530 

—  Ueber  das  Gesetz  der  Gasabsorption.    (Wöhler  u.  Liebig's  An- 

nalen, Bd.  XCIII,  pg.  I  ff.) 11    ^SS 

—  Photochemische   Untersuchungen.     Von  Dr.  R.  Bunsen   und 

Dr.  H.  E.  Roscoe.  Erste  Abhandlung.  (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  XCVI, 

pg.  373ff) ' Ili  I 

1857  Dasselbe.    Zweite  Abhandlung.  (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  C,  pg.  43  ff.)  Ill  19 

—  Dasselbe.    Dritte  Abhandlung.    (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  C,  pg.  481  ff.)  III  57 

—  Dasselbe.    Vierte  Abhandlung.   (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  CI,  pg. 23 5  ff.)  III  8S 

—  Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  des  Meteor-Eisens 

von  Atacama.  Von  Herrn  Hofrat  Bunsen,  mit  einer  geschichtlichen 
Einleitung  von  H.  G.  Bronn.  (Leonhard  u.  Bronn ,  Neues  Jahrbuch 
für  Mineralogie,  1857,  pg.  264  f. II     17I 

—  Gasometrische  Methoden  von  Robert  Bunsen.    Braunschweig, 

Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn.     1857 —       — 

—  Chemische  Theorie  des  Schiesspulvers.  Von  R.  Bunsen  und  L. 

Schischkofif.     (Poggendorflf's  Annalen,    Bd.  CIl,   pg.  321  ff.}   ...    .       II     63 
18$ 8  Mittheilungen   aus   dem  Laboratorium,     i.  Darstellung  reiner 
C  erverbindungen.     2.  Ceroxyde.    (Wöhler  u.  Liebig^s  Annalen,  Bd.   CV, 

pg.  4oflf.) II     23 

— >    Unterscheidung  und  Trennung  des  Arseniks  vom  Antimon 

und  Zinn.     (Wöhler  u.  Liebig's  Annalen,  Bd.  CVI,  pg.  i  ff.;  .     .     .     .       II     2: 1 
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.ii?P''*''fSo8Coe.»»^«^^t^*tx4lx,^'    ^**^    Dr.  R.  Bunsen  und 
Df'"',,        ..•••■■-      -      .  ^****Egendorff's  Annalen  CVIII, 

'«•'Üersache.  (WöUer  u.  l_i«t^--      '     - 

-  ''       die  Bild«o8  ****  <^»^aiMt:^^^  ^  Annalen.  Bd.  CXI,  pg.  i57  «-, 
iSöol'e'*'""       .^  cl»n»**'-     ^'''^^^»«sVirlrt*  ^       ^*   **'**'"  Schreiben  an  Herrn 
''•  ^"'f   Bd  Xfll'  PS-  61  ff.)      .      ^             ^«»-    Deutschen  geologUchen  Ge- 
*^le  Aoaly*®  ^"^''*^    Sj»^-^-      -     - II     .72 

•"■"*  Lneues  dem  I^aUtu^f^^f^rtT',  Annalen.  Bd.  CX.  pg..6,  ff.;    III    «9 
,  leber  «n^^  ^(,oigüchen  Akad^n^j^  ^**«stehende8  Metall.  (Monats- 
litrvclite   '    ^^^  j^^j^     *^***«nT«»ta-             "^'»ssenschaften  zu  Berlin  1860, 
(*•'".  ffloftes  der  Alfe«^la-_***^«»8r  der  Akademie III    252 


P^-      «fünftes  der  Alk^alij^r*"*** 

>t»^'?/I«der  Königlichem    ST^**^ 
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PROOEMIUM. 


§  I.     Spirabilis  illa  natura,  quae  terram  undique  circumdat,  e  nitro- 

genio,  oxygenio,    acido  carbonico,  et  aquae  vaporibus  conflata  est,   e 

quibus  nitrogenium,   oxygenium,  acidumque  carbonicum  fere  sibi  con- 

stsLnt;   aquae    vapores    immutationibus    obnoxii  sunt.      Hos   emetiendos 

hygrometria    sibi    proposuit,    illorum    quantitates  constituere  eudio- 

metria  docet. 

Jllorum  autem,  qui  aeri  insunt,  vaporum  vis  copiaque  ut  rite  ex- 
piorentur,  instrumentis  opus  est,  quibus  hygrometrorum  physici  in- 
diderunt  nomen.  Quae  quidem  instrumenta,  quamquam  eorum  origo 
pervetusta  est'),  et  in  tenipus  incidit  ante  inventum  thermometrum  et 
^Via  instrumenta,  quae  ad  promovendas  artium  physicarum  disciplinas 
Tnaximi  fuere  momenti,  tarnen  per  longam  annorum  seriem  parum  ex- 
Cülta  et  omnino  neglecta  jacebant. 

Superiorum  autem  temporum  si  de  aeris  humiditate  doctrinam, 
oiancam  illam  et  ex  parte  falsam,  paulo  accuratius  cognoverimus,  quid 
hoc  mirunn  est,  quod  videmus  horum  instrumentorum  usum  in  naturalibus 
quaestionibus  tarn  exiguum  fuisse,  [2]  multum  contra  operis  in  adornandis 
istis  et  temere  mutandis  physicos  tum  posuisse,  ita  ut  ista  tanquam 
puerorum  ludicra  hodie  vix  digna  videantur,  quae  in  physicam  recipiantur 
suppellectilem. 

At  anno    1783   Saussurius,   vir  illustrissimus,  sagacissime  de  hygro- 
metria äisputavit,   a   quo  haec  instrumenta  ita  exculta  et  promota  sunt, 
ut  subtilissimis    illis   physicorum,   quos   nostra   tulit  aetas,   quaestionibus 
Äe  hygrometria  viam  aperuisse  videantur. 


I,"  Antiquissimam  hujnsmodi   instrumentum  Kircherus   exhibuisse   videtur   anno  1654. 
rii  ejus  Art.  magic.      p.    I3- 

1* 


A  Instrumenta,  quae  vapore  movcntur. 

Multa  et  varia  sunt  hujusmodi  instrumenta  inde  e  Saussurii  tem- 
poribus  in  usum  vocata.  Quorum  enumerationem  atque  descriptionem  j 
priusquam  exordiamur,  necessarium  videtur,  de  vapore,  qui  aeri  inest, 
succincte  disserere,  ut  horum  instrumentorum  natura  plane  cognoscatur, 
eorumque  usus  accurate  intelligatur.  Itaque  duas  in  disputationem 
vocasse  quaestiones  juvabit: 

i)  quisnam  sit  Status  vaporis  in  aere  versantis;   et 
2)  quamnam  vapor  habeat  vim  in  corpora,  quae  ejus  vicinitate 
contingantur. 

§  2.  De  illo  qui  dem  vaporis  statu  multum  olim  disputavere  philo- 
sophi.  Praetermittamus  autem  antiquiorum  sententias,  ut  Musschenbroekii, 
qui  sicut  sal  in  aqua,  ita  aquam  in  aere  dissolvi  voluit'),  quae  sententia 
magnam  aliquando  nacta  est  auctoritatem,  et  cui  amplificandae  multi*) 
operam  dederunt;  praetermittamus  quoque  rationes,  quas  Delucus^), 
Halleius'*),  Desaguilierus  ^),  alii^j,  de  aeris  humiditate  attulerunt;  repe- 
tamus  potius  e  Daltoni  doctrina,  quae,  Gay-Lussaci  aliorumque  dis- 
quisitionibus  satis  superque  comprobata,  ad  cognoscendam  illorutn  in- 
strumentorum naturam  gravissima  sunt. 

[3]  Aquosi  vaporis  quantüm  certo  spatio  inesse  possit,  e  caloris  tetn- 
perie  tantummodo  pendet,  ita  ut  moderatissima  quaeque  temperies  maxi- 
mam  humiditatis  quantitatem  admittat,  et  ut  unaquaeque  temperies  certum 
ponat  terminum,  ultra  quem  humiditatis  quantitas,  quae  spatio  alicul 
inest,  adaugeri  nequeat,  etsi  citra  illam  multis  variationibus  obnoxia'  , 
Aucto  igitur  calore,  manifestum  est,  unum  idemque  spatium  plus  vaporis 
continere  posse,  vaporisque  densitatem  ob  id  ipsum  adaugeri;  quod  fier 
nequit,  nisi  vaporis  particulis  paulo  propius  congestis.  Hinc  vapor  in  s< 
intendit,  oriturque  vis,  quam  vim  elasticam,  tensionem  sive  expansionen 
vocare  physicis  placuit.  Cujus  tensionis  certa  pro  qualibet  caloris  tem 
perie  mensura,  cum  in  expediendis  multis  quaestionibus  de  aquaruixi  ex 
spiratione  vaporisque  vi,  tum  in  hygrometria  maximi  momenti  est.     Da 


ij  Musschenb.  opera.  art.  1480.  2)  Essais  and  obs.  read  before  the  soc.  of  Bldin 
vol.  3.  p.  80.  —  Hist.  de  l'Acad.  des  scienc.  1751.  —  Hube  üb.  Aasdünstung,  Leipz 
1790  etc.  3;  Deine,  introd.  h,  la  phys.  terrest.  4)  Phil,  transact.  anno  169 1.  p,  ^6 
5;  Desag.  course  of  exp.  philos.  vol.  2.  lect.  X.  p.  348.  6)  Gilbert.  Annalen.  X.  p.  i  € 
4S9.  XI.  p.  66.  XVII.  p.  308  etc.  etc.  7)  Despretz.  trait6  de  phys.  1827.  p.  151- 
Manchester  mem.  T.  V.  P.  II.  p.  351.  Daltonus  minimam  pro  vaporis  quantitate  teinp 
riem  aptissime  denotat:  the  extreme  temperature  of  vapour  of  that  densil 
ibid.  p.  351:  point  of  condensation,  ibid.  p.  588,  sive  vapour  point,  ibid.  p.  6* 
Nobis  illam   punctum  sive  temperiem   condensationis   dicere    licebit. 


im  ^^  '^^^^Hia  s^ccommodaret  mensurae,  ba- 

^^^.      -c  caloris  S^^dibvxs  '      ^ujus  parietes  interiores  aqua 

b  m^ajoretn  vel  minor^rti  ^^^"^^^»^  et  prout  aquae  vapor  in 
iüu«v.-^°^  ^^g^  tensiones  sin»  ,?^^'^^^gyri  columnam  loco  moverat, 
1,35  coktnti^  ^^  ^  rept^^iesentetvtvir  -1  ^^  ^^mperiei  gradibus  respondentes 
sfjtü'f;  '^  ^^  *  lesq^e  hulc  x%  ^^^vidine  columnaruni,  quae  vaporis 
vi  supple«^^^^  ^^^^  ^^ciae    sunt,   sicuti  barometri  Status 

Sub3ecifl»^^       3       Addidi  ^uam  Daltonus  ab   experimentis 

co^put^-^VtrOaliicae  accom^^l^^*!^;)  ^1"°^"^'  ^"^»^  ^'°*"^  "°"^^ 

^*^''      .tlaccuratissixni^  ^k^^"^*  >• 

^  jam  vei"  .  *^**ysicorum  experimentis  satis  superque 


et    vapons     t:ot\sic^*^  i^    ^ 

^'*^'     ...         .  •        ^'^"em    seu  densitatem  eandem  esse  in 

,n,fv     .^iifi  1^  ^^    .  P*^^to**)      unde  aeri  pro  temperie  humidifrr 

.        ^lastic^  r-f  «**^x,    quae  composita  est  e  tensione,  quae 

Ä  vim  ^^^    .IIa   quam  var>OT-    ;^  ...  . 

.    et  *^    '  ^'v^ir    m   vacuo  pro  tempenei  ratione  exercet. 

'^^^  lus  pt^y^'^^^'^f""  ^i^civiisitionibus  patet,  aerem  nee  formando 
^'^"'  ''dU^  '"^^^  ^"'^^^'  opponere,  nee  formato  in  dilatatione  ob- 
v^pon  q^l  ^^^.^e  VI,  quam  atiris    particulae  vaporis  particulis  opponunt^). 

^^^'^' ^'^' Peract^  ^^^^^    ^^.^^stione,    disputandum  restat  de  vi  vaporis 

tt\tvg^^^^^'      •  ^^^^^^^     i^^ulta  aerem  vaporibus.  privare,  eoque  in 

^^^^  10    «^  vol^^^^^    ^t    pondere  augeri  notissimum  est,    nee  vero 

^  ^^^^chctiÄca  q^^^^"^   ÄOtione  hoc  fieri  solet,  sed  ea  vaporis  secretio, 

^^^  \\  m\ca  qM^^^^  afftnitate    efficitur,  internoscenda  est  ab  illa,  quam 

aU*\^^^^^^^   "^ygroscopicam  dicere  placuit^).   Haec  autem 


quae 


attxii^^^^^  ^^^  i^mutis   illis  corporum  foraminibus  inesse,  similis- 


Saussuno 

jretu 
•  videtut  v\ttuti,  quam    in  tubulis  capillaribus  videre  licet, 

H*s  aüa  acccdvt  res,   quae  efficit,  ut  quodlibet  corpus  aeri  vaporem 

A  triihcre  possit.    Etenim   si   minus  caloris  corpori  alicui  inest,  quam  pro 

t'tate  vaporis  in  aere    versantis  opus   est,  ut  supra  vidimus,  vapor 

crescit  et  aqua  gignitur,    quae  tanquam  sudor  corporum    superficiei 

teruiter  adhaeret,  nee  vero   ea  penetrat. 

Aeris  denique   vapor    ad    temperandas    corporum    madidorum    ex- 

h  latlones  multum  valet.     Etenim  quum  unamquamque  temperiem  certos 

1    MaBchcstcr  mcm.  T.  V.  P.  II.  p.  552.      2)  Vid.  Inf.  tab.  I.     3)  Manchester  mem. 

T  V  p  u-  p-  SS9-    ^'  ^^^'  ^^^'  ^^^'  ^^'    5^  ^^°**  *'^***^  ^^  p^y^-  ^^"*  *^*^-  '^-  ^• 

e-ii      6;  Desprete.  trait6  de  phys.  1827.  p.  144.     Manchest.  mem.    T.  V.  P.  II.  p.  536. 
7    Ibid.  p.  S8o.      8,  Sanssnr.  Essai«  sur  Ihygr.    §  43. 


^  Instrumenta,  quae  vapore  moventut. 

constituere  terminos  supra  viderimus,  quos  vaporis  quantitas  excedere 
nequeat,  manifestum  est,  eo  minorem  aquae  portionem  in  vaporem  redigi 
posse,  quo  plures  initio  in  causa  [5]  fuere  vapores.  Simul  autem  apparet, 
frigus  exhalatione  effectum,  e  vaporum  quantitate,  quae  aeri  jam  inest, 
praecipue  pendere,  quandoquidem  ipsa  frigoris  causa  illa  vaporum  quan- 
titate temperatur.  Quotiescunque  igitur  aquae  temperies  exhalatione 
refrigerata  ab  aeris  temperie  discrepat,  aqua  cum  aere  tantum  caloris 
communicet  necesse  est,  quantum  ad  utriusque  temperiem  aequandam 
requiritur.  Nee  prius  corporis  exhalatio  aerisque  refrigeratio  cessabit, 
quam  aer  ipsa  exhalatione  refrigeratus,  maxima  pro  temperie  vaporum 
quantitate  impletus  fuerit.  Quod  quum  factum  est,  aqua  in  hacce  tem- 
perie permanebit. 

Quo  triplice  vaporis  effectu  physici  praecipue  usi  sunt  ad  instrumenta 
construenda,  quorum  ope  aeris  humiditas  rite  exploraretur,  ideoque  inter 
tria  potissimum  eorum  genera  distinguendum  erit: 

i)  Instrumenta,  quae  vapore  moventur,  quem  corpora  quaedam 
hygroscopica  vel  chemica  affinitate  in  se  recipere  valent,  ideo- 
que aut  forma  sua  aut  pondere  immutantur,  aut  alias  subeunt 
commutationes. 

2)  Hygrometra,  quorum  vis  in  vapore  per  frigus  condensato  con- 
spicitur. 

3)  Instrumenta,  quorum  ratio  in  vaporis  procreatione  posita  est. 


^^^^^"'^enta,    quae  vapore  moventur,  quem  corp 
^m  hygroscopica  vel  chemica  affinitate  in  se  recip 

valent,  ideoque 

-^-    /ormae    immutationem  subeunt. 
Hyg^rometrum     Saussurianum  sive  capillare'). 

I.     Nunc    ad    propositum  veniam  opus.     Incipiamus  a  Saussi 

TIS   hyg-rometriae      a.uictore,    qui    instrumentum    in  medium  pro 

y  a   Gay-Lussaco      poslhac  amplificatum, 

^'P^m  adhuc     obtinet      locum    inter  hu  jus 

-  ^h  instrumenta.        :M[ovetur  illud  a  capillo, 
^^^tniditate    extenso     v^el     siccitate  contracto. 

%  ^^^I=>iUus  (Figr.  I.  c:)y  quo  magis  perspicuae 
;q^^  ^'^s  variationes,  retinaculis  [a  et  ö)  receptus 
y^j  ^^Xi  alter  A  per  cooHleam  longius  proferri 
^  ^^'^crqueri  potest,  alter  autem  in  exiguam 
^^^^ti  lamellam  e^cit)  in  quadrato  Cochleae 
axiculo  (/  ^//)  oiroxanavolvitur.  Qui  axi- 
ubi  circ\imvolvit\iir  lamella,  crassitudine  f 
ir^eae  est,  gnomonemqvae  (d)  secum  circum- 
^radus  in  indice  (^^O  rnonstrantem.  Gnomon 
conficiendus  est,  vit  nvatn  suo  teneatur,  nee 
alterutram  partem  inclinet.  Ut  vero  semper 
»  constet  capilli  terxsio,  3  fere  graenorum 
ndusculum  {n),  qviod  retinaculis  capilloque 
ulo  gravius  ^7^  esse  debet,  per  filum  e  diverso 
-i  circumvoliitutn ,  capillum  intendit,  cui  12 
•epolUcumlongitviao  est.  Quod  pondusculum, 
— grometro  non  adHibito,  a  mobili  pyxi  (0) 
^^^  ^^x  potest,  tie  capillus  relaxetur,  vel  adeo 
-^l^^ndatur  cetitrifugali  vi,  quae  ab  agitata  mole 
tr^^  procedit,  Hoc  instrumentum  a  Saussuno 
!^^^^\catur  >Viygromfetre    a  arbre.c    Aliud  praeterea 

-  ^    iVsa^s. Essais   snr   tbygromet.    NcufchateliySs. 
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describit  in  libro  suo  de  hygrometria,  quod  forma  tantum  differt  ab  eo, 
de  quo  diximus.  Etsi  tardius  ad  indicandam  humiditatem,  tarnen  sim- 
plicius  est,  et  magis  aptum,  quod  viator  secum  portet;  qua  de  re  ab  eo 
dicitur  >hygromfetre  portatif«. 

Capillus  (Fig.  2.  c]  retinaculis  [a  et  6)  receptus  per  cochleam  |V, 
intendi  vel  relaxari  potest,  illiusque  pars  inferior,  rotulae  infra  infixa,  per 
sulcum  in  altum  ducitur.     Filum   denique  pondusculi   (»),   quo  capillus 

intendatur,  ab  altero  hujus  rotulae  sulco  recipitur. 
Rotulae  diametros  4  fere  linearum  est.  Cum  ea 
gnomon  {d)  cohaeret  ad  gradus  in  indice  (//] 
indicandos.  Eadem  pondusculi  gravitas  capilli- 
que  longitudo  atque  in  altero  instrumento.  Gno- 
mon denique  pondusculumque  per  mobilem 
asserem  {<?)  sustineri  potest.  Quarum  machi- 
narum  partes  accurate  perficiendas  rotarumque 
frictionem  quam  maxime  evitandam  esse,  vix 
est  quod  moneam. 

§  2.  Jam  paucis  de  capilli  natura  disseram'J. 
Quem  integrum  esse  oportet,  et  de  hominis  vivi 
capite  depromtum,  nee  canum,  nee  rigidum,  nee 
infractum,  nee  subcrispum.  At  ne  hujus  quidem 
generis  capillus  idoneus  est,  qui  humiditatem 
bene  in  se  recipiat,  quum  pingui  humore  aliquo 
imbutus  sit,  qui  prohibet,  quominus  ab  humidi- 
tate  penetretur.  Saussurius  igitur  fasciculum 
eorum,  caulis  crassitudine  coUectum,  in  aqua 
destillata  (cui  tantum  natri  carbonici  ciyst.  ad- 
jecerat,  quantum  centesima  [8]  fere  ipsius  aquae 
pars  valebat),  deinde  iterum  atque  iterum  in 
aqua  pura  decoxit,  et  in  frigidis  lavatum  absque 
ignis  auxilio  siccavit.  Tres  convenit  res  habere 
capillum  rite  praeparatum,  ut  purus,  ut  nitidus, 
ut  pellucidus,  ut  moUis  sit,  nee  infractus.  Hujus  generis  capillus  in 
quinquagesimam  suae  longitudinis  partem  humiditatis  vi  extendi  potest, 
etsi  in  rudi  capillo  extensio  ducentesimae  tantum  partis  est.  Chiminello 
capillos  ita  praeparatos  haud  sibi  constare  contendit").  Saussurius  autem 
contra  affert,  illum  adhibuisse  capillum  nimis  coquendo  depravatum '). 
Neque  enim  raro  accidere  dicit,  ut  capilli,  nisi  rrngm.  in  illis  coquendis 


i)  Saussar.  Essais   sur  l'hygr.  p.   16.     2)   Opuscoli   scelti  di   Milano.     T.  IX.   p.   124. 
3)  Journal  de  phys.  T.  XXXII.  p.  24  et  98. 


cuta.  ^'tJaÄ^s   ^*^*      «ineuem     t-^      ^^^rr»;      *=apilli  retrograd i 
I^^^-^Sc-«'  Cetebe«  vr^'=^'»-^:S-,r^."'"'  '"  ""' 

)^«t;.«c\oattP^    .^e   <i»ss°'  v^^o     ^^^^J|^ere,  qm  hquor  pm- 

ouÄem  is»«'  ^  .;    ^^  ^^    >n  'Psum  capillum 

Uvvito-       ^  ,,t,  ut  certi   ponarvt^r    t^^^. 

^j.  ReWqü««^.  Jt^r.  Saussunus,  vit  \V\  '^***i,  intra  quos  humi- 
dtofogßdusconsöt«  ^g^tiindicemitvitio  .^^s  ^ssequeretur,  rationem 
iaiit  lon£\ss\mam.   '»       toadefecit,  illatnc^^u^      &  *  ^^"^^^  *^'^^'*'  ^'^'^^^ 

deinde  campanae  par'  .^.^  imp^eta  posuit .       -jsj {^. ^f  Penso  intus  hygrometro, 

insuper  »n  patina  wg»     ^^^eta  sit  *ett\perles    *      *^  ^**^  '^^  *^"^  temperies 
/././«  i^tnmodo  aq"^e  „oj„Q^   ^^    ^    ^*^^e  aeri'). 

•*'-^na^o«P'**  .    trutnento,  gnomon  'luodam  gradu  constiterit, 

■0  e  campana  m       ^^^   ^^^^    ^^         ,    Postquam  iterum  constiterit, 


äma 

^^^^'^   ^dibus  promovenöu    ^^^^^^^  ^^^^  graa      ^^^""^  ^  '^''"  ^radu  abfuit. 
^,itur,utsuinmustvu       ^^^^  diversis ^  ^"^   1 80™- instrumenti gradum 

Si  denique,  ms^t        ,^  madefaei-=.    ^^'"^^^^^^^  ^''^''^*'"'   ^''P^'^^''' 

lue  per  unam   tioi*  v.t^     oampana   suspenso,   gnomon 

gradum  rnddetit,     ^  >^^^      ^tt\Ttius    siccitatis  gradus,  ponendus 

^,,        _,,„  autem  post  quatlatft    ere    Vioratn     gnomon  nondum  constiterit, 

iiect^^«=>steai8o«^^«^  gradutn  vtvüvcaverit,  capUl^g  adhibitus,  ut  nimis  coquendo 

toZ--^^^tus,  rejldendus.     M  summum  ^siecitatis  gradum  definiendum,  in- 

Iir^^^ntumvitreo  vasi,  omtü  vapore  privato,   includit.     Vas  cylindraceum 

-.  — ^mum  quodque  aptlssittwim  oaxissurio   videtur.    Ne  quidquam  omnino 

\      -^/-^si  insit  humiditatis,  feneam  vaminam   ad  vasis  formam  curvatam,  cui, 

f  cäimidiatn  tantutn   ejus  paitem    amplectebatur,  eadem  fere  quae  vasi 

r      <io  ^^^^  candefecit  et  kaW  tattarico    (cui   aequalem  kali  nitrici  partem 

.   ^^-^criiprat  ad  carbonetn  conftagtatione   secretum  amovendum)  adspersit, 

^^___^  effecit,    ut   lamina    tenui  kaU   carbonici   crusta   obtegeretur.      Quum 

]^   _^^^jque,  ignibus  hora  post  remotis,    usque   eo  refrigerata  est   lamina,  ut 

'^^^^^m  calorem  ejus  recipere  possit,  nee  rumpatur,  eam  una  cum  hygro- 

^^      ^rtro   et  tbermometro  in  hoc  cylmdraceum  vas,  quod  aeri  non  pervium 

^j%^  \tvc\vvdAt. 

S\  betve  processerit    opus,  hygrometrum  paucis  post  diebus  certum 

aicabit  gradum,  neq,    magno  40-50  graduum   calori  expositum,  uUos 

^itet  gradus  versus  summum  siccitatis  gradum,  sed  prout  thermometrum 

majorem  caloris  temperiem   exhibuerit,   et  ipse   capillus  calore  extensus 


i;  Essais  siir  Vhygr.    p. .  23.      2)    cf.  infra  §  5-  H"«  sect.    Journal  of  Scienc.  and 
arts.  vol.  12.  p.  30. 
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paucos  admodum  gradus  versus  humiditatis  terminum  tendet.  Sin  autem^ 
aucto  calore,  majorem  siccitatis  indicet  gradum,  accuratius  iterandum 
est  opus. 

§  4.  Spatium,  quod  medium  intercedit  inter  summum  siccitatis  et 
humiditatis  gradum,  in  centum  partes  dividere  Saussurio  placuit'),  itauto° 
vaporem  absentem,  100°  autem  niaximam  [10]  humiditatis  gradum  indicarent 
Quum  autem  in  indice  ab  initio  in  180  partes  diviso  inter  duos  hosce 
terminos  plus  vel  minus  plerumque  quam  centum  gradus  intersint,  tabula 
opus  est,  quae  instrumenti  gradus  cum  vera  hac  centena  divisione  con- 
tendat.  Quam  quidem  tabulam  quisque  facillime  componere  potest,  qui 
meminerit,  graduum  numerum  in  indice  a  summis  illis  terminis  constitutum, 
si  centies  divisus  fuerit,  verum  indicaturum  esse  valorem,  qui  uni  centesi- 
malis  divisionis  gradui  aequalis  putandus  sit  lUa  autem  divisio  hoc  com- 
modi  affert,  ut  capillo  novo  novus  index  opus  non  sit.  Neque  enim 
longius  paucorum  annorum  spatio  capillus  humiditati  indicendae  idoneus 
esse  solet"),  nee  raro  accidit,  ut  casu  aliquo  intemimpatur. 

Attamen,  post  constitutos  etiam  summos  gradus,  interjacens  iis  spatium 
in  centum  partes  dividere  licet.    Uno  instrumento  rite  confecto,  facile  est 
secundum  hoc  multa  alia  justo  indice  instruere.    Quum  enim  hygrometrum 
accurate  confectum  cum  alio,  cui  justum  aCcommodare  volumus  indicem, 
diversis    duobus    humiditatis    gradibus    exposuerimus,    et    spatio,    quod 
utrumque    percurrerat,    observato,    tot   gradus   huic    alterius   spatio   in- 
sculpserimus,   quot  alterum  rite  confectum   continere  vidimus,    reliquos 
gradus,    quorum    magnitudinem    cognoverimus,    ad    centesimum    et   ad 
primum  gradum  producere  facillime  possumus. 

[11]  §  5.     His    de    conficiendo    instrumento    peractis   quaestionibus, 
transeamus  ad  ejusdem  usum  atque  eüectum. 

Quum  multa  corpora  vi  illa  hygroscopica  non  exiguam  humiditatis 
quantitatem  imbibere,  et  pondere  et  volumine  adaugeri  viderimus,  vaporem 
non  nisi  concretum  et  in  aquam  mutatum  in  iis  efficacem  esse,  nemo 
negabit,  qui  meminerit,  plus  vaporis  ab  hujusmodi  corporibus  plerumque 
imbibi,  quam  pro  temperie  spatio  tarn  exiguo,   quod  minuta  corporum 


i)  Essais  sur  l'hygr.  p.  53.  2)  Hand  equidem  puto.  capillnm  post  pancos  admodum 
annos  jam  destrui.  lUud  enim  in  vulgns  notum  est,  capillum  eam  esse  corporis  partem, 
quae  dintissime  destructioni  resistat.  Quid  enim?  Ne  vetenim  quidem  mumiamm,  qnas 
vocant,  capillos  hygroscopicam  perdidisse  vim,  Pictetus  auctor  est.  Bibl.  nnivers.  XXVII,  120. 
Pulvis  autem  aliaeque,  quae  aeri  insunt,  particulae  capiUo  adhaerent|  ejnsqne  vim  hygro' 
scopicam  [imminuunt*,  praeterea  ponduscuUum  illud,  quantnmvis  parvulum,  continuata  in- 
tensione  eum  relaxet  necesse  est.  His  denique  accedit,  quod  omnia  illa  corpora,  a  plantis 
animalibusque  repetita,  si  diutius  aeri  exposita  fuerint,  illa  privantur  structura  pecnliari,  in 
qua  hyproscopica  eorum  vis  praecipue  posita  esse  videlur*]. 

♦)  Gehler,  Physik.  Wörterbuch.     T.  V.  Abthl.  I.  p.  632. 
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foramina  offerunt,  inesse  potest').  Si  igitur  aer  quam  maxime  vaporibus 
impletus  est,  exigua  tantum  vi  opus  est,  ut  corpora  illa  vaporem  in 
aquam  mutent,  mutatumque  imbibant;  sin  autem,  temperie  sibi  con- 
stante,  dimidia  tantum  humiditatis  quantitas  in  causa  est,  corporum 
illorum  vis  dimidia  consumitur  in  congerendis  vaporis  particulis,  prius- 
quam  in  eo  est,  ut  hie  vapor,  in  aquam  mutatus,  vim  in  ipsa  illa  cor- 
pora habeat,  unde,  vi  eorum  dimidio  exstincta,  eflfectum  quoque  dimidio 
futurum  esse  minorem  apparet.  Hinc  sequitur,  capiilum,  cui  hujusmodi 
vis  inest,  sicuti  humiditas  gradatim  accesserit  ad  summum,  quem  tem- 
penes  admittit,  gradum,  ita  magis  magisque  ab  humiditate  affici  (eadem 
ratione  qua  humiditas  aucta  fuerit,  utrum  afficiatur,  paulo  inferius  vide- 
bimusj. 

Hygrometrum  igitur  eundem  indicat  humiditatis  gradum, 
si  humiditas  pari  intervallo  a  puncto  condensationis  abest, 
quod  nisi  e  caloris  temperie  non  pendere  vidimus'). 

§  6.  Quae  res  autem  non  magni  momenti  est  in  investiganda  aeris 
humiditate.  Hygrometria  enim  rationes  sibi  exhiberi  [12]  vult,  quibus  di- 
versae  diversorum  temporum  quantitates  humiditatis  in  aere  versantis  re- 
periantur,  et  inter  se  comparentur.  Quum  vero  aucta  temperies  humiditatis 
quantitatem  sibi  constantem  a  puncto  condensationis  removeat,  et  ob 
hoc  hygrometri  gnomon  versus  siccitatis  gradum  procedat,  sola  temperie 
compensata  opus  esse  apparet,  ut  hygrometri  indicia  eandem  atque 
humiditatis  quantitas  sequantur  rationem.  Saussurius  ergo^j,  ut  illum 
caloris  eflfectum  cognosceret,  in  amplo  vitreo  vase  aeri  non  pervio,  cui 
thennometrum,  hygrometrum,  et  barometrum  incluserat,  humiditatem 
;Tadatim  adauxit,  et  pro  quaternis  vel  quinis  hygrometri  gradibus  muta- 
tionem  constituit,  quam  unus  thermometri  Reaumuriani  gradus  in  illa 
humiditatis  quantitate  eflfecerat.  Ita  per  longam  et  operosam  experi- 
mentorum  seriem  eo  pervenit,  ut  tabulam'*)  computaret,  cujus  prior 
^es  hygrometri  gradus,  altera  mutationes  in  hisce  singulis  gradibus  ab 
uno  Reaumuriani  thermometri  gradu  eflfectas  indicat.  Ejus  usus  exemplo 
aptissime  demonstrabitur.  Ponamus  igitur,  hyprometrum  nunc  indicare 
;i°,  thermometrum  20^,  deinde  hygrometrum  30",  thermometrum  14°. 
]am  vero,  aequata  caloris  temperie,  disquirendum  est,  quaenam  vera  sit 
horum  humiditatis  graduum  ratio.  Quum  altera  temperies  (20°)  alteram 
14^)  sex  gradibus  superet,  videndum  est,  quamnam  immutationem  hygro- 
metrum subeat,   si   major  temperies  (20°)  sex  gradibus  imminuta  fuerit. 


i;  Biot.  trait6  de  phys.  T.  I.  p.  342.  2)  Hinc  in  qualibet  humiditatis  quantitate, 
cmmodo  maxima  Sit  pro  caloris  temperie,  hygrometrum  indicat  gradum  100,  cf.  supra  p.  8. 
3.  Essais  sar  ITiygr.  p.  114.     4)  vid.  inf.  Tab.  III. 
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Tabula  vero  nos  docet,  unum  caloris  gradum  in  hygrometro  septingen- 
tesimum  gradum  indicante  immutationem  efficere  1^.283.  Itaque  hie 
primus  refrigeratae  temperiei  gradus  hygrometri  gnomonem  ad  72°.y8 
promovet.  Qui  gradus  proxime  abest  a  73°,  cui  pro  uno  caloris  gradu 
mutatio  2^.054  competit.  Secundus  igitur  temperiei  refrigeratae  gradus 
[13]  hygrometrum  ad  75°. 03,  tertius  ad  77°.  18,  quartus  ad  79^.43»  quintus 
ad  81°. 80,  sextus  denique  ad  84^.35  promovet,  ita  ut  vera  istorum 
graduum  ratio  sit  84°  :  30",  licet  hygrometrum,  temperie  haud  compen- 
sata,  hancce  exhibuerit  rationem  71*^  :  30^. 

Atqui  evenit  saepius,  ut  hygrometrum,  quod  ad  minorem  temperiei 
gradum  reducturi  sumus,  priusquam  hunc  gradum  assecutum  est,  cen- 
tesimum  jam  indicet  gradum.  Neque  enim  gradum  97,  nisi  per  duos 
thermometri  gradus  reducere  possumus,  quum  tertius  jam  ultra  cen- 
tesimum  gradum  promoturus  sit  gnomonem.  Tum  vero  inversa  com- 
putatio  adhibenda  est,  et  quaerendum,  quot  gradibus  alter  iste  hygro- 
metri gradus  removendus  sit  versus  summum  siccitatis  gradum,  si  tem- 
peries  usque  eo  augeatur,  ut  alterius  gradum  caloris  assequatur.  In  hac 
quidem  computatione  perraro  accidit,  ut  in  25  hygrometri  gradum  inci- 
damus,  qui  ultimus  est  in  tabulis,  quum  aeris  humiditas,  etsi  extremum 
humiditatis  gradum  saepius  assequatur,  haud  prope  tamen  ad  summum 
siccitatis  gradum  accedere  soleat. 

Itaque  hygrometrum  de  majore  vel  minore  humiditatis 
quantitate  certiores  nos  facere  nequit,  nisi  gradibus  ejus  ad 
unam  eandemque  quamcunque  temperiem  reductis. 

Saussurius')  adjecit  alteram  quoque  tabulam""),  quae  nihil  est,  nisi 
prior  inversa,  ita  ut  prima  series  hygrometri  gradus,  secunda  thermo- 
metri immutationes  indicet,  quae  necessariae  sunt,  ut  hygrometrum  unius 
gradus  immutationem  subeat;  tertia  denique  (quae  est  secunda  ab  imo 
gradatim  consummata),  ostendit,  quot  gradibus  caloris  temperies  refrigerari 
possit,  priusquam  in  eo  sit,  ut  condensationis  punctum  intercedat. 

[14]  Non  videtur  ab  hoc  loco  alienum  esse,  de  alio  caloris  effectu  bre- 
viter  disserere.  Vim  enim,  quam  calor  in  capillum  exercet,  duplicem  esse 
jam  Saussurius^J  rectissime  observavit,  quum  humiditas,  caloris  effectu 
a  condensationis  puncto  remota,  capillum  contrahat,  idemque  calor  cum 
relaxet  vi  sua,  quam  in  quodlibet  corpus  habet.  Saussurius,  quantum 
capillus  ab  uno  caloris  gradu  Reaum.  extenderetur  in  spatio  vaporibus 
vacante  mensus,  totius  ejus  longitudinis  extensionem  esse  0.000019  affirmat, 
unde  facili  computatione  sequitur,  ut  unus  caloris  gradus  mutationera 
0^.077    in   hygrometro    efficiat.      Plerumque   tamen   hujus,    quem   calor 


i]  Essais  sur  Thygr.  p.   126.     2)  vid.  inf.  tab.  IV.     3)  Essais  sur  Thygrom.  p.  41. 
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producit,  effectus  rationem  habere  supervacuum  est,  quia  hujus  instrumenti 
natura  tali  subtilitati  haud  respondet,  atque  in  tabulis  illis  jam  uterque 
hicce  vaporis  effectus  compensatus  est. 

Quum  denique  Saussurii  experimentis  satis  superque  comprobatum 
sit,  solum  aquae  vaporem  caloremque,  nee  vero  uUum  aliud  corpus'), 
nisi  quod  humiditatem  emittat,  vel  imbibat,  vim  in  hygrometrum  habere, 
transeamus  ad  eam,  quae  gravissima  est,  quaestionem. 

§  7.  Itaque  videamus,  quomodo  absoluta,  quam  vocant,  humiditatis 
quantitas  reperiatur.  Jam  Saussurius"),  quem  non  fugit,  quanti  momenti 
in  aeris  humiditate  cognoscenda  sit  pondus  vaporis  ab  hygrometri  gradibus 
derivatum,  rationem,  quae  inter  hygrometri  gradus  et  veram  humiditatis 
quantitatem  intercederet,  experimentis  stabilire  studuit.  Certo  quodam 
spatio  gradatim  pensatis  vaporum  quantitatibus  impleto,  pro  singulis 
hygrometri  gradibus  pondus  vaporis  graenis  Franco-Gallicis  constituere 
conatus  est.  quod  in  temperie  15°.  16  R.  a  pede  cubico  contineri  dicit. 
Tabulam^),  quam  ille  computatione  ab  experimentis  derivavit,  [15]  calci 
subjecimus^).  Nihil  amplius  vero  de  usu  tabulae  dicamus,  quippe 
([uae  nimis  sit  manca,  ut  auctor  ipse  haud  ignorasse  videtur,  nee  quid- 
quam  hodie  utilitatis  afferat 

Nee  unquam  physici  ista  via,  quam  Saussurius  indigitaverat,  certum 
iinem  assecuti  fuissent,  nisi  Gay-Lussacus,  subtilissimus  rerum  naturalium 
investigator,  per  ambages  nos  eo  perduxisset,  quo  Saussurius  recta  per- 
venire  non  potuit.  Gay-Lussacus^)  enim  hygrometrum  et  patinam  pura 
aqua  impletam  in  spatio  aeri  non  pervio  collocavit,  quo  factum  est,  ut 
vaportantam  adipisceretur  tensionem,  quantam  admittebat  temperies  10*^  C. 
Deinde  aquae  acidi  sulphurici  partes  quasdam  admiscuit,  et  quantopere 
aquae  tensio  ita  imminueretur,  in  tubo  barometri  mensus,  simul  perspexit, 
quemnam  gradum  hygrometrum,  illius  liquoris  vaporibus  expositum,  in- 
diaret.  Ita  in  caloris  temperie  10®  C.  pro  multis  hygrometri  gradibus 
vaporis  tensiones  constituit,  quum  ei  per  acidum  illud,  aqua  vel  carens 
vel  abundans,  spatium  vel  omni  vapore  privare  vel  qualibet  ejus  quan- 
titate  implere  liceret.  Quam  tabulam  Biotus^)  ex  hisce  Gay-Lussaci 
experimentis  computavit,  eam  infra  reperies').  Altera  ejus  series  hygro- 
metri gradus,  altera  tensiones  singulis  hisce  respondentes  continet.  Tensio, 
quae  centesimo  hygrometri  gradui  respondet,  per  100  repraesentatur. 
Est  autem  maxima  pro  caloris  temperie  10°  C  et  ob  hoc  aequalis 
0^.009475,  quae  in  hac  temperie  vera  humiditatis  tensio  est,  si  eam 
oim  aeris  tensione  comparaveris  ^).     Ad  perspiciendum  harum  tabularum 

I)  ibid.  p.  100.  2)  ibid.  p.  136.  3)  ibid.  p.  250.  4)  Vid.  inf.  tab.  V.  5)  Biot. 
traite  de  phys.  Tom.  II.  p.  199.  6)  Ibid.  Tom.  I.  p.  533.  7)  Vid.  Tab.  VI.  8)  Cf. 
inf.  tab.  II. 


lA  Instrumenta,  quae  vapore  moventur. 

usum,  ut  rem  pauIo  altius  repetamus,  necesse  est.    Primo  enim  videndum 

est,  quodnam  sit  pondus  vaporum  in  certo  aeris  spatio  pro  aliqua  caloris 

temperie  illis  vaporibus  quam  maxime  grävidato.    [16]  Ex  accuratissimis 

physicorum  disquisitionibus  patet,   metrum  cubicum  (m^tre  cube)  aeris, 

si    temperies   aequalis    est   o",    barometrumque  ejus  tensionem    exhibet 

0^.76,   1299  grammorum  pondus  habere').     Qui  aer  quum  competentem 

,  .  ...  ,.        .    1200.  t 

vapons  tensionem,  quam  vocabimus  /,  acquisient,   aequalis  ent  -      ZTT^ 

et  quum  corporibus  gasiformibus  pro  uno  thermometri  centesimalis  gradu 
voluminis  extensio  competat   1  +0.00375,   illud  aeris  pondus  in  tem- 

_  .  I2QQ.  /  -  ... 

pene   T  eveniet -—, — --^ =r.    Jam  vero  aens  et  vapons  pondus 

^  0.76  (i  -f  0.00375  ^) 

quod  vocatur  relativum,  auctore  Gay-Lussaco,  hancce  refert  rationem  -  . 
Hinc  patet,  metro  cubico  vaporis  pondus  esse 


0.76.  16  (i  +0.00375  ^" 
Unde  metro  cubico  vaporis  pro  temperie  10®  C.  maxima  vaporum  quan- 
titate  impleto  pondus  computabitur  9.«  761.  Ex  hoc  autem  pondere 
tabularum  auxilio  pro  singulis  hygrometri  gradibus  in  temperie  10°  C 
competentem  humiditatis  quantitatem  colligere  licet,  quandoquidem  con- 
stat,  corporum  gasiformium  pondera  eandem  referre  rationem,  atque 
eorum  densitates  vel  vires  quibus  premuntur.  Ponamus,  hygrometrum 
in  temperie  10°  C.  vigesimum  indicare  gradum,  cui  tensionem  vaporis 
9.45    competere  e  tabula  vidimus,  tum  vaporis  pondus,   quod  metrum 

cubicum  in  se  continet,  erit  — ~.  Q.761       0.^022. 
'  100     ^ 

Gay-Lussacus  decimo  tantum  caloris  gradui  has  accommodavit  tabulas. 

Nisi  vero   nimis  subtiles  esse  velimus,  pro  aliis  etiam   caloris  gradibus 

humiditatis  quantitatem,  quae  hygrometri  [17]  gradui  respondet,  invenire 

possumus,  dummodo  humiditatis  quantitates  maximas,  pro  singulis  tem- 

periei  gradibus,  quas  centesimo  semper  hygrometri  gradui  respondentes 

demonstravimus'),  cognoverimus.     Etenim   supra  vidimus,  hygrometrum 

paribus    intervallis    a    puncto    condensationis    eundem    semper   exhibere 

humiditatis  gradum^).     Quum  autem  e  tabulis,  infra  allatis^),  manifestum 

sit,  tensiones  vaporis  citius  quam  temperiem  augeri,  parvum  effugere  non 

possumus  errorem.     Vaporis  enim  pondus  in  temperie,   quae  a  decimo 

gradu  superatur,  justo  minus,   in  majore   autem  temperie  quam  10^  C, 

justo    majus    computabitur.      Ne    vero,    quotiescunque    in    alium  caloris 


1)  Despretz.  traite  de  phys.     Paris   1827,  p.   164.     2)  cf.  supra  p.  11.     3)  cf.  ibidem. 
4)  cf.  Infra  tab.  I  et  II. 


mstratnenta,  qua*  vap^,^    ^^ 

.«.US    cotnputando  Wldltatu       *^'^''  '^ 

tt*c  'tnaKlmam  vapons  qua.nVxtai-^^'^dere  opus  sit,   tabulam 

'"'"t^rpro  slng«^'^  ^^T""^"^^^     O^^v^'    quam  metrum  cubicum 

n  se  conttaet,  p^"  tabulam  *\      _  ^^^Jsim^v  ju 

«hkt    Quam    q^^dem  m   )      oonc,^    ^»"^ahs  grad.bus    grammis 

**v»mus    e   formula    modo 

■  uod  tabulae  usum  fusius  ^3^. 

.^"  ^^  n!e  pro  hygro«»etri    gra^u     =3*   .    ^*«-     Ponamus  enim,  a  esse 

tensionem,  qua    l-  ^^^petente  temperi^  *^    ^^pori  competit,  et  ö  esse 

•  üs     Hinc  vaporis  pondus,   quo^i        ^^«^  respondere  e  tabula  per- 

^  •      o»    ~         .  ^^'"utn  cubicum  pro  hoc  caloris 

et  kgrorc^etri  gradu  «n   s«    ^<^ntmet,      ^^0«=,!  :   ^^       n 

'^  .        1     .  ^^^Uale    erit  — .      Quae  autem 

taiditatis  computatio  m  calons  temp^^j^  '«^ 

tV«",    X.ec  ne,  physid  nondum    e^Kp^ratumta^blt ' ""  *^" 
Crny^s  rei  ratioaetn  non  ha\>uisse    via«,™    n  -^^  '      ..        •     •    •, 

,      3.   „pr  vero  terr«T-w-^   -  viaetur  Pnnsepus'l,   qui  similem 

exhibuit  t:sbulam'),  "^"/!? '^,^^^'^^m  accurate  respexit;     8]  dicit  enim. 

sese  taboalam  ^^««^?«!\^^'^^^.   ^Uae    „.edia  sit  inter  80-^"»  et  90-"" 

6  Ydit  .n  4.,,  V   •       1-  Scduod   reliquum   est,   maximam  ille 

mm       ^dhibuisse  videtur  huic  ^vsquisitioni. 

IlL_a  Prinsepi  tabula   nm\tutn    ^    Gay-Lussaci   discrepat  tabula,  quae 

qüider!«c-i  tempenei  fere   30    y    accoininodata   est.     Hinc   in   iis  tantum 

caloris    gradibus  Gay-Lussaci  tabulam   in  usum  vocare  praestat,  qui  haud 

procÄ^    a  10^  C.  absunt.     Prmsepi    autem  tabula  rectius   adhibebitur  in 

letft^  ^^ie,  quae  ad  30P  C.   prope    accedit     Sin  autem  temperies  multum 

a  10*^    C-  c^  30^  C-.    discrepat,    tabulae    illae   absque    erroris   periculo    in 

)\s\m:«3.    vocari  nequeunt. 

V^\s  denique  eam  quoque  adjecimus  tabulam^),   quam  Gay-Lussacus 

exirTsSDu\t,  ut  e  tensione   respondentes   hygrometri  gradus  coUigi  possint. 

Ta^ZÜJula  temperiei   10^  C.  accommodata  est,  unde  veram  tensionem,  quae 

iv\:zm«nero    100.00    in    tabula    respondet,    esse  9""*. 475,   e  tabula  IL  infra 

2LW2tta  patet. 

§  8.     Quaestione    seposita,   succincte  consideremus,   si  ita  videtur, 

c\>ianta  hisce  disquisitionibus   tribuenda  sit  fides.     Videamus  igitur,  qua 

x-atdone  capillus,    temperie    sibi   constante,    a  diversis  humiditatis  quan- 

tätatibus  afficiatur.     In  hunc  finem  tabellam  subjecimus,  quae  pro  decimo 

quoque    hygrometri    gradu   thermometro    10°  C.    indicante,    humiditatis 

quantitatem  exhibet. 


I)  Vid.  infra  tab.  VII.     2)  Journal  of  Scienc.  and  arts.     No.  XLIII.  p.  28.     3)  Vid. 
iafni  tab.  Vlll.     4)    Vid.  tab.  IX.     cf.  Biot.  trait^  de  phys.     Tora.  I.  p.  532. 
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Instrumenta,  qiiae  vapore  moventur. 


Hygrom. 

Vap.  quant. 

Hygrom. 

Vap.  quant 

lO.     . 

.      .      0.446 

60 

•     •     .     3-541 

20      . 

.      0.922 

70 

.     .     4.606 

30      • 

.       1.443 

80 

•     •     5-976 

40      . 

.       2.028 

90 

.     .     7.720 

50      . 

.      2.713 

100 

.     .     9.761 

[19]  Ex  hacce  tabula  coUigere  licet,  capillum,  quo  magis  humiditas  ad 
punctum  condensationis  accesserit,  eo  magis  ab  humiditate  affici'),  nee 
eadem  tamen  ratione,  qua  ista  accesserit,  sed  ratione  haud  secundum 
regulam  quandam  decrescente.  Unde  patet,  ipsum  hygrometrum  parum 
accurate  indicare,  quam  longe  humiditas  a   condensationis  puncto  absit. 

Quod  ad  tabulas  attinet,  quas  Saussurius  exhibuit,  de  tertia*)  jam 
diximus.  De  prima  et  secunda  ^j,  quas  attulit,  alteram  ex  altera  derivatam 
esse  vidimus.  Quibus  non  mmltum  fidei  tribuendum  esse,  multa  probare 
videntur.  Ponamus  enim,  hygrometrum  in  caloris  temperie  10°  C  in- 
dicare 56®.  Jam  e  tabula  IV.  infra  allata  patet,  temperiem  refrigerari 
posse  21°  R.,  priusquam  condensationis  temperies  intercesserit.  Qui 
21°  R.,  quum  in  thermometro  centesimali  valeant  26°,  reducent  temperiem 
ad  — 16°  C,  quae  est  minima  pro  vaporis  quantitate.  Huic  vero  tem- 
periei  humiditatis  quantitatem  1^.994  competere,  e  tabula  VII.  infra 
allata  videmus.  Quum  autem  Gay-Lussaci  tabulam  accuratiorem  illam 
consuluerimus,  reperiemus  hancce  quantitatem  3^.188.  Daltonus'*)  quo- 
que  veram  illius  tabulae  rationem  in  dubium  vocat.  Illud  enim  a  natura 
abhorrere  dicit,  ut  aeris  vaporem  34^.7  refrigerari  oporteat,  priusquam 
in  aquam  mutetur,  id  quod  secundum  tabulam  illam  fieret,  si  hygro- 
metrum indicaret  40°,  quem  gradum  Saussurius  ipse  in  aere  se  obser- 
vasse  affirmat^j. 

Priusquam  ad  alia  transeamus  hygrometra,  ab  hoc  loco  non  abhor- 
rere videtur,  de  sententia  quadam  paucis  disserere,  quae  a  quibusdam  in 
medium  prolata  est.  Etenim  sunt,  qui  existiment,  [20]  omnia  hujus  generis 
instrumenta  plane  esse  rejicienda^).  Atqui  horum  in  numerum  Saussurii 
hygrometrum  haud  esse  referendum  equidem  puto.  Etiamsi  non  tanta 
ejus  tst  subtilitas,  quanta  alia  quaedam  hygrometra  excellere  convenit, 
tarnen  illa  Gay-Lussaci  amplificatione  satis  accurate  ex  eo  humiditatis 
quantitatem  colligere  plerumque  licet.  Nihilominus  tamen,  quum  accura- 
tissima  quaeque  instrumenta  in  physicis  artibus  sint  adhibenda,  et  id 
ipsum  hygrometrum   esset  rejiciendum,   nisi  accuratiora  illa  instrumenta 


ii  supra  p.  II.  2)  Vid.  infra  tab.  V.  3)  Vid.  infra  tab.  III  et  IV.  4)  Manchester 
ineu^oxrs.  Vol.  V.  P.  II.  p.  595-  5)  Essais  sur  l'hygr.  §  92.  6)  Gehler.  Physikalisches 
WörrerluKb,    T.  V.  P.  II.  p.  650.  593. 
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saepenumero  in  usum  vocare  non  liceret,  sive  de  cognoscenda  humidi- 
tatis  portione  agatur,  quam  spatium  ab  observatoris  manu  interclusum 
continet,  sive  ipso  aeris  humiditatem  dimetiendo  ejus  statum  hygro- 
scopicum  immutare  non  liceat,  ut  fieri  solet  in  disquisitionibus,  quae  ad 
vim  pertinent  electricam  etc. 

§  9.  Jam  quum  eas  physicorum  quaestiones,  quae  ad  cognoscendam 
hujus  instrumenti  naturam  aliquid  affere  possint  utilitatis,  enumerasse 
mihi  videar,  praetermittendas  esse  puto  istas  dubitationes,  quas  Delucus, 
Chiminello  et  Baptista,  Saussurii  aequales,  huic  instrumento  opposuere; 
quae  quidem  dubitationes  ex  iis,  quae  de  hujus  in- 
stnimenti  natura  jam  attulimus,  vix  dignae  videntur, 
de  quibus  pluribus  disseramus. 

Ergo,  ut  revertar  ad  propositum,  videamus  de 
variis  hujus  instrumenti  formis,  quae  posthac  a  phy- 
sids  in  medium  prolatae  sunt. 

Primo  Chiminello')  hoc,  de  quo  agitur,  in- 
strumentum  multo  simplicius  componi  posse  contcn- 
dit,  atque  sibi  demonstrasse  est  visus,  multo  melius 
in  hoc  instnimentum  staterae  formam  quadrare,  quam 
paulo  accuratius  delineare  juvat.  Gnomon  [21]  (Fig. 
lab),  qui  in  indice  [de)  gradus  indicat,  inhaeret 
axi  (r).  Cujus  gnomonis  parti  posteriori  [a)  infixus 
est  capillus  {a/)  pondusculumque  {g)y  quod  anter- 
iorem gnomonis  partem  sustinet,  simulque  capillum 
intentum  habet,  ita  ut  hie  capillus  gnomonem,  tan- 
quam  vectem,  moveat.  Haec  autem  instrumenti  construendi  ratio 
minime  est  probanda,  quum  instrumenta  secundum  eam  confecta  haud 
aequabiliter  humiditatis  effectum  indicent.  Cujus  rei  causam  Saussurius 
atfert'],  qui  rectissime  observat,  gnomonem,  quo  magis  a  capillo  vaporis 
vi  prolongato  in  altum  feratur,  eo  magis  a  centro  motus  sustineri. 
Adjice  nunc,  quod  idem  Saussurius  observat,  gnomonem,  capillo  aequa- 
biliter extenso,  non  idem  etiam  indicis  percurrere  spatium.  Quo  enim 
acutior  angulus  [b  a  f.  ^  a  y]  fiet,  quem  capillus  cum  gnomone  format, 
eo  justo  minores  capilli  mutationes  a  gnomone  indicentur  necesse  est. 

§  10.     Joannes  Baptista^)   dicit,  formam  hygrometri,  quod  ipse  17S5 
invenit,  magis  rei  convenire,  quam  illam  a  Saussurio  propositam.     Pro 
axe  rotulam  supra  substituit  (Fig.  4  <:  3)  4  linearum  diametro.    Alteri  hujus 
rotulae  parti  sulcus  insculptus  est,  qui  capillum  (d)   in  superiore  rotula 


i)  Rozier   obscrv.  snr  U  phys.     T.  32.  p.  24   et  98. 
T.32.  p.  98,       3;   Opn^oli  sceld  di  Milano.  T.  8.  p.  281. 

ßuns«n,  Abhandlaai^en. 


2)  Rozier  ob<.  »ur  la  phys. 
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Instrumenta,  qute  vapore  moventor. 


afHxucn  recipit;  alten  gnomon  {a)  adaptatur,  qui  pondusculi  loco  capiUum 
adstringit  Gnomoni  longitudo  4  fere  poUicum,  et  pondus  60  granorum 
est.  Praeterea  cochleas  et  retinacula  rejecit,  eorumque  loco  filis  usus 
est,  oleo  adunctis.  Attamen  hanc  quoque  instrumdnti  rationem  gravissi* 
mis  abundare  vitiis,  Saussurius  observat ').  Ipsa  enim  vis,  quae  capillum 
extendit,  multo  etiam  commutabilior 
est  (ob  eandem  rationem,  quam  modo 
de  Chiminellonis  instrumento  attulimus), 
et  a  subtili  capilli  natura  magis  ab^ 
horret,  quam  ut  instrumentum  isto  modo 
emendetur. 
1789  [22]  §  II.    Posthac  Richeus')  in- 

strumenti  mutationem  fecit.  Quae  qui- 
dem  mutatio  in  eo  potissimum  vertitur, 
ut  hygrometrum  ab  octo  capillis  mo- 
veatur,  qui  in  inferiore  instrumenti  parte 


Fig.  4. 


Fig.  5. 


extremis  quatuor  vectium  heterodromorum  (Fig.  5  a)  partibus  applicati 
sunt.  Ea  vectium  est  utilitas,  ut  capilli  aequabilem  in  gnomonem  mo- 
vendum  exerceant  vim,  quaecunque  singulorum  est  intensio.   In  superiore 


1}  Rozier  obs.  sur  la  phys.   T.  32.  p.  104.     2)  Rozier  obs.  sur  la  phys.    T.  34.  p.  5S. 
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ditati  inhabilis  sit  Adjice  nunc,  quod  machinatio  quantumvis  accurate 
confecta,  tarnen  a  subtili  capilli  natura  abhorret.  Nee  auctor  ipse 
ignorasse  videtur,  machinatione  illa  instrumentum  paululum  retardari. 
Retiolo  enim  e  filis  metallicis  arcte  composito,  illud  includere  suadet,  ut 
vento  leviter  agitatum,  facilius  ab  humiditate  moveatur. 

§  14.    Quam  mutationem  Babinetus')   in  conficiendo  instrumento 


1825 


proponit,  ea  rem  ipsam  promovisse  videtur.  Tres  capilli  (Fig.  8  a), 
a  Cochlea  micrometrica  {6)  libere  suspensi,  tria  ponduscula  sibi 
infra  alligata  habent,  quae,  ne  inter  sese  complicentur,  a  tubulis 
recipiuntur.  Ante  haec  ponduscula,  quibus  insculptae  sunt 
tenues  lineae,  microscopicum  (f),  filo 
micrometrico  instructum.  affixum  est, 
ita  ut  lineae  illae  filo  micrometri 
accurate  opponi  possint.  Ad  summos 
siccitatis  et  humiditatis  gradus  con- 
stituendos  in  patinam,  quae  instru- 
menti  basi  inest,  acidum  sulphuricum 
concentratum  injicit,  instrumentum- 
que  vitrei  tubi  (Fig.  9)  ope  ab  aere 
intercludit.  Lineis  deinde  per  micro- 
metri cochleam  filo  oppositis,  micro- 
metri statum  denotat.  Tum  patinam 
aqua  pura  implet,  iterumque  lineis 
filo  oppositis,  hunc  quoque  micro- 
metri statum  denotat.  Spatium,  quod 
medium  intercedit  inter  utrumque 
statum  ab  eo  observatum,  in  100 
partes  rite  dividit.  Micrometri  auxilio 
Babinetus  eo  pervenit,  ut  vel  quintam 
unius  gradus  partem  distingueret, 
capillo  longitudine  0^,2$  adhibito.  Singulos  capillos  non  plus  quam 
dimidio  gradu  inter  se  discrepantes  sese  observasse  affirmat.  Capillorum 
loco  [25]  bombycis  quoque  filis  utebatur  rudibus,  quae  rectius  aeris  humi- 
ditatem  indicare  contendit,  licet  minus  ab  humiditate  soleant  extendi. 
Academia  Franco-Gallica,  cujus  judicio  instrumentum  ita  compositum 
subjecit,  dignum  illud  habuit,  quod  laude  sua  ornaret. 

§  15.    Prinsepus"*)  anno  1827  de  hoc  instrumento  egit,  nee  multa  1827 
in  eo  mutanda  reperit.     Qui  quum  animadvertisset,  rüdem  capillum,  etsi 


f  ig.  9. 


Fig.  10. 


i]  Ann.  de  ehem.  et  de  phys. 
T.  22.  p.  29. 


T.  XXVI.  p.  367.      2)  Journal  of  sciences  and  arts. 
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ab  humiditate  non  multum  affectum,  multo  magis  tarnen  lapsu  temporis 
sibi  constare,  quam  capillum  rite  praeparatum,  duo  instrumenta  uni  in- 
clusit  orae  (Fig.  lo  aa),  quorum  alterum  a  rudi,  alterum  a  praeparato  capillo 
moveretur.  Uterque  capillus  in  capite  instrumenti  spirae  (6)  alligatus  est, 
et  infra  rotulae  {d)  circumjectus,  quacum  gnomon  cohaeret,  in  superiorem 
instrumenti  partem  iterum  ducitur,  ubi  per  cochleam  [c)  rite  adaptatam 
vel  intendi  vel  relaxari  potest.  Suum  quisque  capillus  indicem  habet, 
et  utrique  rotulae  suus  est  gnomon'). 


Hygrometrum    Deluci. 

§  i6.  Jam  antequam  Saussurius  librum  suum  de  hygrometria  publici 
juris  fecit,  Delucus  de  hygrologia  illorum  temporum  bene  meritus  erat, 
qui  anno  1773  instrumentum  exhibuit"),  quod  vero  non  multo  post  rejecit, 
quia  haud  aequabiliter  [26]  ab  humiditate  id  affici  censuit^).  Aliud  deinde 
instrumentum  confecit,  quod  anno  1781  Academiae  Franco-Gallicae  judicio 
subjecit*).  Tum  quidem  summus  siccitatis  gradus  ab  hoc  instrumento 
abfuit,  quem  postea  tamen  constituisse  Delucus  sibi  est  visus^),  quum 
instrumentum  per  paucos  dies  pyxi  stanneae  calcis  vivae  ope  exsiccatae 
includeret.  Calcem  quam  maxime  fervidam  pyxi  injecit,  eamque  accurate 
ab  aere  interclusit.  Postquam  denique  refrigeratus  est  apparatus,  hygro- 
metrum  ei  inclusit.  Summum  humiditatis  gradum  constituit  instrumento 
in  aquam  immerso^].  Movetur  hoc  instrumentum  a  tenui  particula  e 
maxilla  balaenae  transversis  fibris  rescissa  (Fischbeinstreifen),  quae  par- 
ticula lata  0,5  lin.  fere  est,  et  longa  8  poU.  Quod  ad  formam  attinet^), 
in  quam  instrumentum  redegit,  parum  ea  ab  illa  difTert,  quae  Saussurio 
placuit.  Illa  particula  [Fig.  1 1  a)  infra  Cochleae  {6)  rite  adaptata,  in  filum 
supra  definit.  Axis,  quocum  gnomon  [c)  cohaeret,  rotulam  secum  cir- 
cumagit,  duplici  sulco  instructam,  qualem  in  Saussurii  instrumento  vidimus. 
Alter  hujus  rotulae  sulcus  filum,  quod  particulae  illi  alligatum  est,  alter 
aliud    filum    recipit,    e    diversa    regione    rotae  circumjectum.     Huic  filo 


i)  Praeter  ea  Cagnazzias,  qui  de  hoc  instrumento  egit  in  libro  qui  inscribitur: 
Atti  del  real  instituto  d'  incorragiamento  alle  Scienze  naturali  di  Napoli  (T.  I.  P.  IL  p.  43V 
instrumenti  mutationem  fecisse  dicilur.  Nee  vero  mihi  licuit  inspicere  librum.  Videtur 
autem  id,  quod  Cagnazzins  in  illo  mutandnm  censuit,  haud  magni  momenti  esse.  Fenis- 
sacus  enim  in  libro  suo,  quem  inscripsit:  Bulletin  scienc.  (1826.  T.  V.  sect.  i.  p.  204}  de 
hoc  Cagnazzii  instrumento  dicit:  >les  perfectionnemens  reposent  sur  la  constmction,  et 
non  sur  les  principes;  ils  nous  ont  paru  de  peu  d'  importance.  2)  Philos.  transact.  ann. 
1773.  p.  415.  3)  Deluc.  Id^es  sur  la  m^t^orol.  T.  I.  p.  38.  4)  ibid.  5)  Philos.  transact. 
1791.  p.  4.  —  Id^es  sur  la  m^t^orol.  T.  I.  p.  50.  6)  Ibid.  p.  47  et  Philos.  transact.  1791. 
p.  IG.     7)  Ibid.  p.  419. 
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^  per  spiram  t^uxx^  ^ 

^^'^^^.^^  eadem  sunt    o\^^      ^^) 
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Vit,  etsi  .»«struru^^^^^^nc,  commodiorem  puta- 

fliintinc  ignoraViat:.      ^  , -t^aululum   ea  retardari 

qualemmhorolo^i^  ^^Us  instrumenti  est  forma, 

vtdete  licet.      T^g^^^^^^^abiUbus  (Taschenuhren) 

cuitus  passiTn  p^rfor  ^'**^**»  capsulae,  cujus  dr- 

possit  pervaga.ri^     s^  ^^*' "'  [«73«^«"™  l'^ere 

orbem    «^spositÄ^     r^?"^******""  *  ^  columellis  in 

trochleis    ita.    it\st  *^*     ^^  ^  a  a  a  a  a),   quae 

ptimae  co\ut«\e\\_^^^**^    sunt,  ut  particula  illa, 

jn)ecta,  colutrieW'         -      affixa,  rotulanimque  sulcis 

(otula  [c)    inest:         ^^'^umdatur.  Mediae  capsulae 

äcmum  ducitur     ^'•'^    ^"*"  particula  illa  tum 

aästring'itur      /w-       '^"^  *^""'^  elateris  ope  {ä) 

capsulae    inest      *\'°*"^*  *"*"^  ^^^'  *^""  "^**^ 

'     ^       *P^*  rotula   circumvolvitur, 

Psxilae    tegmentum  paululum  pro- 


Fig.  11. 


Fig.  12. 


ij  Id^s  sw  la  in£t€orol.     T.  1.  p.  S^- 
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minet,  ut  huic  axi   gnomon  [e  e)  possit  affigi,  qui  in  ipso  teg^ento,  in 
loo  partes  diviso,  gradus  indicat. 
1788  §  18.     Anno  1788  Delucus  hygrometri  fonnam  denuo  immutavit'  , 

ut  aptius  id  redderet,  quod  in  chemicis  disquisitionibus  adhiberetur. 
Particula  illa,  qua  movetur  instrumentum,  Cochleae  mobili  (Fig.  13  ^ 
adhaeret,  unde  in  capite  instrumenti  quatuor  rotulis  [bbbb]  circumjecta, 
iterum  in  imum  instrumentum  dudtur.  Jam  particula,  ubi  litera  est  g^ 
in  argenti  lamellam  desinit.  Delucus  iis  usus  est  lamellis,  e  quibus 
conficiuntur,  quas  vulgo  dicunt:  Tressen.  Quae  lamella,  denuo  rotulae 
{c)  circumjecta,  cum  nonio  [d  d)  cohaeret.  Qui,  ne  delabatur,  ab  altera 
lamella  [e)  tenetur.  Haec  vero  lamella  rotulae  sulco  denique  affigitur. 
Quae  rotula  per  filum  elateri  [ff]  affixum  e  contrario  intenditur.  Hy- 
grometri igitur  gradus  e  nonio  coUiguntur. 

Haec  quantum  ad  ipsam  instrumenti  construendi  rationem;  illa  nunc 
quae  ad  ejus  usum  pertinent. 

§  19.  Nihil,  puto,  de  ipsa  instrumenti  doctrina  mihi  amplius  di- 
cendum  restare,  quum,  quaecunque  de  Saussuriani  instrumenti  doctrina 
supra  attulimus,  ea  etiam  ad  Deluci  et  caetera  hujus  generis  instrumenta 
pertineant  Jam  vero  mentio  tabulae  ')  [28]  facienda  est,  quam  ille  exhibuit 
ad  temperiei  immutationes  huic  instrumento  compensandas.  Quam  quidem 
tabulam  eodem  modo  confecit^),  quo  Saussurium  illam  composuisse 
vidimus.  Nee  amplius  de  illius  usu  dicemus,  de  quo  uberius  tracta- 
verimus  p.  5. 

§  20.  Delucus,  ut  e  hygrometri  gradibus  humiditatis  quantitas  rite 
possit  derivari,  rationem  secutus  est  haud  multum  ab  illa  diversam, 
quam  Saussurium  iniisse  supra  vidimus.  Vas,  cui  thermometrum  et 
hygrometrum  fuit  inclusum,  pensata  quadam  vaporum  quantitate  implevit, 
quod  ita  effecit,  ut  globulos  vitreos,  quibus  certa  inerat  aquae  portio, 
in  vase  illo  poneret,  eosque  per  machinationem  quandam  frangeret,  ita 
quidem,  ut  vase  patefacto  non  opus  esset*).  Tabulam^)  ab  eo  ita  com- 
positam  calci  subjecimus. 

Delucus  aliam  tabulam  composuit,  quae  omnium  quas  jam  attulimus 
summam  amplectens,  ita  fuit  ordinata,  ut  vel  decimas  graduum  partes 
respicere  liceret^).  Atqui  hujus  rei  rationem  habere,  vix  operae  pretium 
esse,  hodie  nemo  ignorat,  qui  hujus  generis  instrumenta  noverit,  nee 
ipsi  tabulae  tanta  subtilitas  convenire  videtur. 

§  21.  Ut  Saussurii  hygrometrum  cum  hocce  instrumento  comparari 
posset,  Delucus  tabulam  comparativam   exhibuit^),    quae    autem  parum 

i)  Rozier  observ.  sur  la  phys.  T.  32.  2)  Deine,  introduct.  ä  la  phys.  terrestre. 
T.  IL  p.  381.  cf.  infra  tab.  X.  3)  Deine,  introduct.  a  la  phys.  terrestre.  T.  II.  p.  234. 
4)  ibid.     5)  ibid.  p.  378.  cf.  infra  tab.  XI.     6)  Phys.  terrestre.  T.  II.  p.  382.     7)  ibid.  p.  230. 
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moventnr. 

^Äuerit.cuj-^ssumm^xm  ^««^^^it^tis    ^I^"*^*''"'"  '"  hac  disquis.t.one 

\mm«o^u<io  c«nsfitaetA.     ^«^  »iti^     x»lla  -"*"'  '"  *'^"^'"  mstrumentum 

^a\\Ctv\t»sta:v.mentomm  compar^^i^^^       op^njone  praeconcepta  Delucus 

•Ä«tv  sMscepe^rit  ad  Saussuriam   mstrvit^?^^?^««  acdnxisse  videtur,  quum 

MoVYosteaDulongus,  ^»^  P'^a-est:^«*!«   *'    levitatem  confutandam'). 

compaxaie  conatus  est,  eadem  vi^  prc^o^*"™"*'  ^*"  i"«*™™««*^  i"*«»-  «« 

est,  qu\  vaporis  tenäones  cum  hygro,».^^  .    **^'  ^"^"^  Gay-Lussacus  secutus 

autem  quum  audüsset,  Gay-LussacvirrT  ^radibus  comparavit.    Dulongus 

iJlud  physicorum  apud  Franco-Oallos'    ,^P*^"'^*<*"'" 

sibt  proposut^c  opus,  rem  suscepta.,^^  ^.w-^*^"*'   ''^^'" 

auctoris  «rr^  tum  casu  aliquo     irvteriS^^*'?-  ^J?'""" 

autem  eas      L^^^  observationes,     «„L  Attulimus 

Bioto')  co^^^unicavit,  qui  mexxxorr^^^^r''°'.T 

e  ga,bus    ^,b,iae  computatio^^      derW     f"  ^"*°' 
^-«^  h><g-r^„,etrum  cum  vaporis    t^^J  l  <?"'' 

-n,  «strx^^^„to  contendant.        ^r^et^r       n  ,         ' 
Aygromet^  adhibuisse  videtxxr    l.^  *^  ^^  °"^°"^"' 

«»nferturr-^  j  ,  .         ^'^J   naud  accuratissime 

satfs  apr^*     'd  quod  ex  ultimo    Ullus  tabulae  numero 


"-^ 


ygroscopium    CKiminellonis^). 

Academia  Theodoro^Palatina,  quae  anno 
praemmtn  ei  proposiiit,  qui  hygrometrum 
^m  exhibiturus  esset,  ixistrumentum,  quod 
eUo  ejus  judicno  sxitiiecit,  dignum  habuit, 
"^^raemii  partem  acciperet,  Chiminello  autem 
illac:;-^^^  instrument\im  noti  exliibuit,  sed  antiquiora 
dtni^  ^^pineauiP),  Retzii^)  et  üeluci')  instrumenta 
qua^"*^^^  ^^^  examen  vocavit,  et  ea  ex  iis  repetivit, 
,^Q^  idonea  ei  videbantvir,  e  quibus  instrumentum 
^^^^^^^neret  rite  concinnatum.  Videamus  nunc, 
<a^;.,^^^^dmodurr\  instrumentum  confecerit.  Pennae  anserinae  caulem  bene 
,^X>;Xm  hydrargyro  implet,  tubuloque  capillari  ita  ei  [3o]  inserto,  ut  hydrar- 
u5  ad  medium  fere  promineat  tubulura,  caulem,  quantum  radendo 
ri  potest,   extenuat. 


novu^:^^— ^ 


I)  Vid.  tab,  XII.  ä)  Biot.  trait6  de  phys.  T.  IL  p.  207.  cf.  tab.  XIII.  3)  Opuscoli 
*-  MÜMio.  T.  rx.  p.  8.  4.)  Hist.  Acad.  Theodoro-PaUtinae  T.  VI.  Physica  p.  9.  5)  Journ. 
^  phys.  XV,  384.       6)    M:et6orol.  appliqu^e  aux  arts  par  Retz.     7)  Journ.  de  phys.  V,  381. 
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Ratio  constituendorum  graduum,  quam  Cfaiminello  optimam  habuit, 
haec  est.  Primo  rite  praeparatum  instrumentum  in  nivem  vel  glactem 
liquescentem  demittit,  deinde  in  aquam  calidam  immergit,  spatiumque, 
quod  medium  est  inter  puncta  ita  collecta,  secundum  thermometrum 
simul  in  aquam  demissum,  scala  thermometrica  instruit.  Quo  facto  in- 
strumentum probe  siccatum  in  sole  ponit,  idque  calorem  25"  R«  acquirere 
patitur.  Jam  vero  hygrometrum  non  tam  siccitatis,  quam  caloris  effectum 
exhibere  manifestum  est.  Quem  vero  caloris  effectum  ut  expellat,  puncto 
ita  constituto  25  scalae  gradus  subtrahit,  et  id  ipsum  punctum  ut  sic- 
citatis normam  ponit.  Per  24  denique  horas  instrumentum  in  aquam 
demittit,  quam  addendo  vel  calidam  vel  frigidam  aquam  saepius  temperat, 
et  hoc  etiam  punctum,  quod  ita  collegit,  per  tot  scalae  gradus  removet, 
quot  inter  aquae  temperiem  et  nivem  liquescentem  intexjacere  e  scala 
thermometrica  vidit.  Quibus  constitutis  punctis,  spatium  inter  ea  inter- 
jacens,  in  300  gradus  dividit,  superioremque  scalae  partem  ad  libitum 
producit. 

Quod  reliquum  est  parva  adhibenda  est  correctio.  Etenim  si  hygro- 
scopium  accurate  inspicere  juvat,  tot  gradus  ab  hygrometri  indiciis  sub- 
trahendi  sunt,  quot  inter  competentem  aeris  temperiem  et  gradum  0 
interjacent. 

Perricotus')  postea  paulo  rectiorem  iniit  rationem,  qua  summura 
siccitatis  gradum  instrumento  constitueret.  lUud  enim  in  calidos  cineres 
immittere  suadet.  Quum  primum  tubuli  hydrargyrus,  id  quod  post  12 
fere  horas  evenire  dicit,  constiterit,  ejus  statum  tanquam  summum  sic- 
citatis gradum  denotat 

[31]  Kummerus  denique,  qui  fusius  instrumenti  construendi  rationem 
descripsit  °j,  ut  summum  siccitatis  gradum  constitueret,  illud  una  cum 
acido  sulphurico  concentrato,  quod  vero  fumante  carebat  acido,  in  vase 
ab  aere  occluso  posuit.  Cavendum  dicit,  ne  instrumentum  prius  indt 
removeatur,  quam  hydrargyrus  immotus  permanserit,  id  quod  fieri  soleat 
praeterlapsis  fere  6 — 8  diebus. 
1S13  §   23.     Leslijus^)    ebumeam  sphaeram,    cavam,   tenuissimam,  quj 

Delucus  jam  anno  1772  usus  erat,  pennae  cauli  denuo  substituit.  Scalai^ 
instrumenti  ita  confecit,  ut  hydrai^ri,  qui  sphaerae  inerat,  millesiml 
pars  unum  scalae  efficeret  gradum.  Sphaera,  quam  ille  adhibuit,  noj 
plus  quam  8  vel  10  granorum  pondus  habebat  et  300  fere  hydrargy^ 
granos  in  se  recipere  valebat.     Nee  vero  instrumenti  vitia  ipsum  latue^ 


i)  Assier.  Perricot  Nouvcau  traii^  sur  la  const  des  therm.,  barom.,  hygr.  e* 
Premier  memoire,  p.  21.  2'  Gilbert.  Annalen.  T.  59.  p.  312.  x)  l-cslie.  a  short  toj 
of  exp.  and  instr.  etc.  —  Ann.  of  philos.     Vol.  I,  p.  468.  1 


'""^^     «rectum    se^i^^         """'"•  '' 

^<^-i^vi.r,    quam      p^ror^    ^^^^  majorem  prope  summum 
'i^^^^^     -^a-«^  ^^strutxx^^^^^      summum   siccitatis   gradum. 


,1' 


/  ^%     0^  .rf=:<=»™P^'*Setur,      3        ^^^jicere  suadet,  qua  inaequalis 

jjctof'^ls  g!  ope<  ^^  *^^^aeque  divisio  ad  centenam  re- 

Heb'""'  ^copium     loa,,       - 

ti/^  eas  viscerunx 


i^^^' 


^     ^   l^ättchen)    ttia^c*     ^^^^^^ranas,  quae  tunicae  vellosae  i7^ 

pti^^  C^  Ex  hisce    rri  "^^^  idoneas  habuit,  quae  humiditatis 

24'   ?Sl^it^^,^     rescidit     ta.fJ^^^^'^*^'   ^  '"'^'''^  visceribus  recen- 

,r|G<ibe^^^i>^      Taenias  \i:>^v^'^^    longitudine  8  vel  lo  poUicum 

^^'"•niies  ^\Lti5»      ^<^'<:ivit,    ut    1^^        *^  L3a]  postea  pura  aqua  ablutas  com- 

et'*'     gl  it*    o**'  .-*  tPTT»      •      •     ^   ^*^um  eadem  ratione  qua  Saussurius 

>A  pt»'^aa<^  ^"^  ;T    ^'*'^^*^"*^»s     gradum  iaveniri   posse   contendit, 

t^*"  5»^^^«*  ^^^'^™P^^  <=a^ori  50OR.  exposito.  Pluribus  de  hoc 
,i/?-  .'*  s^i^*^^vC\S*^^"*^  Pretiurti  non  est,  quum  nemo  hodie  ignoret, 
cpos^      'to  "i^  ,<^^         ^*  "i?  generis    instrumenta,  quorum  natura  nee  rite 

.Xot^-^^"»  ^^toscopium  Bjerkanderi. 


yatiderus*)     auctor   est,    plantam   quae   vocatur  17^ 

^-^^c,.  'ft^^    ^^ssitnatn   esse,  quae  humiditatis  variationes  indicet. 

t    a5'  Yg^"^^^       ti^    defloruit,    satisque   exsiccata  est,   insigniter  ab 

^Wn^  ^  ^3^      V^^^^^i^tniditas  enim  efficit,  ut  hujus  floris  calyx  aperiatur, 

^^    -pX^^  ^fi^'^^^^'        ^icatas   autem,  ut  coeat,  sursumque  flectatur.     Si 

^  ro\d^^^^         ^ecXa-^^  i  quae     vix     ac     ne    vix    quidem    hygroscopia 

^^ut^^  -       ili^^^^  mn^^^  afferrent  utilitatem,  hoc  quidem  nihil  prodesse 

'     V\u\^^^^^.      t     "^^^^^  .  agricolis,   qui  aliis  carent  subsidiis,   vel  malae  vel 

.  vocare  ^'^"^^^isi    "^^""j^tutae  anceps  sit  praesagium. 
^      ide^^^^^     xy^^^^^^x  m  coelum  esset  serenum,  nee  calyx  aperiretur,  coelum 
"     Y>ooa^  ^^    ^e    ^^     .  ^^autetn  tnane  nubibus  esset  densum,  et  calyx  aperi- 
^.  ^^  ^^fiet^»     ^^^    mque  tempestatem  esse  futuram,  Bjerkanderus  sese 


Ijser^*  .  Miltno.  T.  8.  p.  »81.    2)  Abhandlungen  der  Schwed.  Acadeinie. 
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[33]  Hygroscopium  Cazaleti*). 

1786  §  26.     Haud  novum  est,  quod  Cazaletus  composuit,  instrumentuni. 

Bombycis  enim  intestinis  usus  est,  quae  jam  Casboisium  adhibuisse  dicit. 
Casboisii  autem  instrumentum  rudissimum  erat,  neque  siccitatis  quidem 
summo  gradu  instructum.  Cazaletus  duas  chordas  ex  illis  bombycis  in- 
testinis confectas  tali  fere  machinationi,  qualem  Saussurii  hygrometro 
Richeum  adaptasse  supra  vidimus  (cf.  p.  12),  accommodavit.  Summum 
humiditatis  gradum ,  auctore  Casboisio ,  instrumentum  in  aquam  ini- 
mergendo  constituit.  Siccitatis  autem  gradum  definiri  posse  censuit, 
hygroscopio  vasi  incluso,  eodemque  vase  in  aqua  fervente  collocato.  Ut 
primum  instrumentum  constiterat,  gnomonis  statum  tanquam  summum 
siccitatis  gradum  denotavit.  Spatium  interjacens  inter  haecce  puncta  in 
200  partes  divisit. 

Parrotus^}  denique  illis  usus  est  filis  bombycinis,  quibus  serica 
conficiuntur,  eaque  maxime  habuit  idonea,  quae  nondum  vemice  privata 
essent,  ipsis  adhaerente.  Quod  ad  machinationem  et  constituendum 
summum  siccitatis  gradum  attinet,  Delucum  ille  secutus  est.  Humiditatis 
summum  gradum  duce  Saussurio  definivit^). 

Hygroscopium   Soaris    Barbosae. 

1797  §  27.     Barbosa*)  geranii  moschcati  vel  malacoidis  barbam  adhibuit 

ad  aeris  humiditatem  explorandam.  Rudissima  autem  instrumenti  est 
ratio.  Nam  yel  summus  siccitatis  gradus  [34]  ab  hoc  instrumento  abest. 
Geranii  barbam  tabulae  infigit  ejusque  superiori  extremitati  filum  metal- 
licum  adaptat  deflexum,  quod,  contorta  vel  retorta  barba,  gradus  in  in- 
dice  orbiculato,  tabulae  imposito,  indicat.  Summum  humiditatis  gradum 
in  aquam  immergendo  instrumentum  constituit.  Gradus  denique,  quam 
summus  siccitatis  gradus  ab  instrumento  abesset,  ad  libitum  instrumenti 
indici  inscripsit 

Hygroscopium  Seiferheldii. 

1800  §  28.     Seiferheldius^)  taeniam  e  caule  pennae  rescissam   adhi- 

buit, ut  ex  ea  humiditatis  statum  colligeret.  Eadem  usus  est  machi* 
natione,    quam    Saussurium    adhibuisse   supra   vidimus.     Quam  quidem 


I)  Journal  de  phys.  T.  29.  P.  II.  p.  349.  2  Parrot.  theoret.  Physik.  T.  IL  p.  421, 
Gilbert.  Ann.  T.  55.  p.  167.  3)  Polius  fila  cannabina  sericis  substituit.  Poli  Elementa  di 
fisica  speriment.  Vol.  8.  III.  88.  4)  Memorias  da  Acad.  real  das  Sc.  de  Lisboa.  T.  I. 
p.  262.     5}  Gilbert.    Annalen.     T.  4.    p.  479. 
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ut    rite    praepararet,    virgulae 


^aen/am 

^^posuit,  radendoque  quam  maxime  ex- 

^«»üatam  cochleatim  dissecuit.  Summum 

^^^'^Jditatis  gradum    ut   constitueret,   si- 

j^^JJ^^"^     taenii     naturam    tractabiliorem 

tl  ^^^'"et,  illam    in   aqua  frigida  per  alw 

11^-«^    ^f'DPus    posuit.      Quomodo  sum- 

^.^^^  siccitatis    gradum   definierit,   haud 

Seiferheldium   invenio  memoratum. 


-^^roscopium  sonans  Conversinii. 

^>  %  2g.  Onufrius  Conversinius') 
'^^letum  istud  Guadagnii  hygroscopium 
^V^lo  immutatum    denuo  in  usum  voca- 

^>  idque    machinatione    instruxit,    qua 


atr. 


quisque   g^adus    campanae  sono  in- 


X 


iicraretur.     Longam  chordam  (Fig.  14  a)^ 

ixjxaminsoluta  calce  muriatica  decoxerat, 

II  t     aptiorem    eam    redderet,   quae  humi- 

im^totem  in  se  reciperet,  capiti  instrumenti 

^y  affixit.      ;^35]    Ne    nimis  longum  fieret 

j^-^  ^tnimcntum  ,    hancce  chordam  infra  (d) 

^--,g_^;^-praque    [c)     rotxilis     circumjectam    ter 

^^aterve  deorsum     sursumque  duxit,    et 

axe    [c)     tum     demum  fixit.     Chorda 

^^  pondusculum      {/")    rite     intenditur. 

^j^„    Iteri    extremitati     illius    axis    gnomon, 

\/^0^^  in  indice   gradus  indicat,  affixus  est; 

^^^^^^m  altera  extremitate  rota  {g)  cohaeret, 

^"^   .^lae  dentibus   instructa  est.    Qui  dentes 

^    ..^  causa  sunt,    ut    malleolus,   prout  axis 

^  ^^  hanc   vel  illam  versetur  partem,   mi- 

^      4:5reni  vel    majorem   pulset  campanam. 

^<tdice  in   100  gradus   partito,   rotulaque 

^uiinquaginta  dentibus  instructa,  alterum 

^^uemque  gradum   campanae  sono   indi- 

cari  manifestum  est. 


1)  Atli   deirAcad.  Pistojese.     Vol.  i.   p.  240. 
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Fig.   14. 
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Hygroscopium   Henrici    Kateri. 

1809  §  30.    Katerus  ^)  societati  Calcuttensi  commentationem  de  hygro- 

metro  tradidit,  quod  a  gramine  quodam  Indico  movetur,  cui  nomen  est 
andropagoni  contorto  (Lin.). 

Ligneae  basi    (Fig.  1$  a  d)   altitudine  14  polL,  et  latitudine  3  poll., 

et  crassitudine  2  poll.  minutam  auream  acum  directissimam  politissimam- 

que  longitudine  0.4  poll.  inseruit.     Huic  acui  adaptavit  rotulam  ebumeam 

ic)  diametro  1.2  poll.,  et  crassitudine  0.2  poll.,  accuratissime  confectam, 

ut  facillime  circum  acum  possit  rotari.     Circuitui 

rotulae  sulcus  insculptus  est,  qui  duo  recipit  fila, 

rotulae  supra  affixa,  eique  ita  circumjecta,  ut  alter 

in  alteram  rotulae  partem  ducatur.     Quibus  filis 

ponduscula  adhaerent  [d]  paribus  ponderibus  sus- 

tenta,  ne  in  hanc  vel  illam  partem  rotula  movea- 

tur.     Mediae  rotulae,  quae  paulo  prominet,  altera 

graminis  extremitas  (e)   inserta  est.     Altera   ejus 

extremitas  a  retinaculo  recipitur,  quod  per  coch- 

leam  {/)  rite  disponi  potest.    Ponduscula,  gramtne 

contorto  vel  retorto,  sursum  vel  deorsum  [36]  ope 

rotulae  ducuntur,  gradusque  ab  iis  in  scala,   tubo 

vitreo  adaptata,  indicantur.    Summum  humiditatis 

gradum    ita   constituit,   ut   gramine  aqua  penitus 

madefacto    et,    rotula  demum    stabilita,    alterum 

pondusculum,  torquendo  cochleam  (/),  in  infimum 

tubulum   demitteret.     Summum  siccitatis  gradum 

ita   constituit,    ut   instrumentum   tanto    exponeret 

calori,    quantum   sine    graminis   injuria  id  posset 

recipere.     Adhibita  omni  graminis  parte,  cui  haec 

hxgroscopia   vis   insit,    scalam   spatium    24    poll. 

continere  dicit. 

§  31.     Katero   instrumentum   postea   ob    parva   quaedam,    quae    ei 

insint,  vitia,  ita  immutare  placuit,  ut  axis  duobus  foraminibus  (Fig.  16  aa) 

injiceretur  eique  gnomon  [ö)  adaptaretur.     Qui  axis,  quum  non  semel  a 

gramine  circumagatur,  cochleari  sulco  [c]  instructus  est,  cui  hamulus  (</) 

solute    inhaeret.      Qui   hamulus,   quotiescunque    gnomon    indicis    orbem 

semel    percucurrerit,    per    unum    cochlearis    sulci   gradum    promovetur. 

Summo   siccitatis   gradu    constituto,    Cochlea    (/)    ita  torquenda   est,    ut 

hamulus  primo  cochlearis  sulci  gradui   inhaereat.     Gramine  deinde  aqua 


^ 


:::b 


Fig.  15. 


1)  Asiatic  researches.     Vol.  9.  p.  24  et  395. 
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madefacto,  videndum  est,  cuinam  cochlearis  sulci  gradui  hamulus  insit, 
et  quemnam  gradum  gnomon  in  indice  exhibeat  Tum  numerus  graduum, 
qui  inter  summum  siccitatis  et  humiditatis  gradum  medii  intercedunt, 
facillime  reperientur,  quum  singuli  cochlearis  sulci  gradus,  per  quos 
hamulus  promotus  est,  aequales  sint  100  indicis  gradibu«:.  Tabulae  deni- 
que  conficiendae  sunt,  e  quibus  coUigere  liceat,  quantum  hujus  divisionis 
gradus  in  divisione  milliaria  valeant.  —  Etiamsi  vera  hujus  instrumenti 
natura  parum  pervestigata  est,  tamen,  si  verum  est  quod  auctor  de  eo 
afTert:  gnomonem  duodecies  totum  indicis  orbem  percucurrisse,  neque 
plura  plus  inter  se  discrepasse  instrumenta  quam  10®,  dignum  illud  esse 
videtur,  quod  bonum  vocetur  hygroscopium,  dummodo  summi  sic- 
citatis et  humiditatis  gradus  secundum  rectiorem  quandam  constituti  sint 
rationem. 


Hygroscopium  Danielis  Wilsoni. 

[37]  §  32-  Wilsonus ')  muris  ratti  ve- 
sicam  urinariam  tubulo  capillari  adap- 
tavit,  eique  tantum  hydrargyri  infudit, 
ut,  aere  quam  maxime  vaporibus  im- 
pleto,  inferiorem  tubulum  occuparet 
hydragyrus.  Deinde  instrumentum  in 
vase,  acidi  sulphurici  ope  exsiccato, 
suspendit,  et  spatium,  per  quod  hy- 
draigyrus  in  superiorem  tubulum,  ve- 

sica  humiditate  contracta,  propellitur,  denotat,  idque  in  100  gradus  dividit, 
ita  quidem  ut  o  maximum  humiditatis  et  100  maximum  siccitatis  gradum 
indicet.  Quum  autem  instrumentum  hydrargyri  extensione  a  calore  effecta 
vehementer  turbari  auctorem  haud  lateret,  vesicam  in  aquam  demisit,  et, 
aquae  temperie  immutata,  e  thermometro,  quod  et  ipsum  in  aquam  fuit 
demissum,  coUigit,  quamnam  immutationem  unus  temperiei  gradus  in 
instrumento  efficeret. 

Jam  anno  1784  hygroscopium  ab  Hutho  veno  proponebatur*),  qui 
ranae  corium  in  modum  hujus  instrumenti  praeparasse  dicitur^).  Nee 
vero  unquam  accurata  hujus  instrumenti  descriptio  publici  juris  facta 
esse  videtur. 


Fig.  16. 


1816 


i)  Thomson,  ann.  of  phil.  T.  8.  p.  154.  ibid.  T.  9.  p.  318.  2)  Journal  für  und 
▼00  Teutschland.  1784.  p.  473.  3)  Gehler.  Physik.  Wörterbuch.  T.  V.  ■  Abtheil.  I. 
P-  597. 
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Mayerus*)  postea  intestinam  illam  ovorura  membranam,  quae  albu- 
men  a  testa  sejungit,  vesicae  substituisse  dicitur. 

Adijus"*)  denique  muris  vesicae  loco  intestinam  arundinis  phragmitis 
membranam  substituit,  qua  nihil  promptius  esse  putavit  in  indicanda 
aeris  humiditate.  Non  ignorabat  tamen,  id  quoque  instrumentum  lapsu 
temporis  corrumpi.  Ob  fragilem  ilHus  membranae  naturam  illud  melius 
etiam  rei  convenire  putavit,  ut  tubulus,  quem  per  totum  membranae 
sacculum  producere  [38]  suadet,  infra  occludatur,  hydrargyroque  per  for- 
amina,  tubuli  parietibus  applicata,  via  in  tubulum  pateat. 


Hygroscopium   Govii. 


d- 


1809  §    33"      Govius^)    (Cough)    virgulam,    transversis    fibris    rescissam, 

longam   4 — 5    poU.    et    latam    \  ppU.   adhibuit  ad   vaporis    mutationes 

emetiendas.  Quae  humiditatis  exploran- 
dae  ratio  jam  anno  1764  a  Frankline^), 
viro  illo  celeberrimo,  fuit  proposita. 
Quo  magis  perspicuas  contractiones  ex- 
tensionesque  illius  tabulae  redderet, 
machinatione  usus  est,  quae  parum  ab 
illa  differt,  quam  Wedg^oodus  adhibuit 
ad  vehementioris  caloris  gradus  dimetien- 
dos.  Virgulam  (Fig.  17  ri),  calcis  vel  kali 
carbonici  ope  exsiccatam,  alteri  orae 
metallicae  lateri  [c  d)^  quod  in  100  gradus 
divisum  est,  infra  apposuit,  punctumque 
denotavit,  quod  virgulae  extremitas  in 
altero  orae  latere  [b  f)  occupavit.  Idem 
perfecit  in  superiore  orae  parte,  virgula 
humidissimo  aeri  per  aliquod  tempus 
exposita.  Descripta  denique  linea  per 
haecce  puncta,  oram  ad  hancce  lineam 
[ih)  exsecuit  Jam  vero,  ut  humiditatis 
Status  exploretur,  videndum  dicit,  cuinam  gradui  virgula  illa  orae  ap- 
posita  inhaereat. 


Fig.  17. 


i)  Gilbert.  Ann.  T.  59.  p.  307.  2)  Edinb.  philos.  Journ.  Vol.  I.  p.  32.  ann.  18 19. 
3;  TiUoch.  philos.  Magazin.  Vol.  33.  p.  177.  4)  Transact.  of  the  Americ.  societ. 
V.  n.  p.  51. 
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Wyg-roscopium  Schoeni. 

^li  hygToscopiuiH  c      tr      ^P^^larn   seminalem  pelargonii   tristis  adhibuit  1824 
^^teponendum  esse    ^    ^^/^^^m,  quod  ipsi  Saussurii  et  Deluci  instrumento 
S<^ljoeixivis  non  exoJ'  ^f"^  vl^'     Quod  vero  [39]  quemadmodum  composuerit, 
]am   transeam        r?    ^  *^^^   ^^l^d  commemorasse  sufficiet. 

^a    hu  jus   generis  instrumenta,  quae 


corporibus 


moventur  pondere  immutatis. 


^  ^ygroscopium    Lovitzii. 

^'Mo^y  ^^^fur,   3^  772    i^ovitzius  ^},  haud  procul  a  vico,  qui  Dmitriefsk  a  1783 
Ö^^  jk^' ^^;  Aü       \^^S^^     ripam,    lapidem   schisticum  animadvertit,  ita 
'''*'  %JJ''^*>/de'^*^^^^^^    recepta,   ejus  pondus  dimidio  fere  adaugeretur. 

rA.  %.  ^'^cl^r       ^P'^^^si^^^rn  habuit,  e  quo  hygroscopium  componeret. 

\  fcf^    ^^ctum     iUiam    omnem 
\\    '^  ^^    J^Ximiciitatem      vidisset, 

i  %  f)Ut3Vi^'    unde     summum  sic- 


%,  aut^  repeteret,     qiai    gradus  a 
\t\Vo^^  ^^^P^*"^"^  l^ygrometris 

'Jt  fc^^Sw  Svi^"^^"^   humiciita.tis     gradum 

*  v^  i^  aquam  immerger\do    consti- 

^   ^^  sa  autem  instrumei\ti   ex:struendi 

\eit.^v    ^Viam  ille  e^usque  pater  excogita- 

j^^^^j.  ,^^^cest;  ]uxta  libram  (Kig.  18  0:^) 

,.  Jj^^  cotifectam  tal>ula.xxx     trusatilem 

^^^fj  [b]  construxit,    q\ia.m  subtilis 

^^b^Qk-Äi::;^je  catetvae    [c)    ope     cuin  altero 

">)Tac\i\o   conjunxit.        Mancce  ta- 

•\ta  mov\t,   ut  Ubra    aequo  nutu 

:uT.   Mtero  deinde  librae  brachio 

anorvim   pondere     gravidato,    ta-  Fig.  18. 

^^  X^       \\\am  \ta  posuit,   ut   libra  denuo 
A^^'"^  ^^  letveretut.     Quod   spatium  tabula  ita  permeavit,  id  in  10  gradus 
^^\  ^^      Q^Q^  gradus  margini   sulci,  in  quo  tabula  (d)  movebatur,  inscripsit. 
^\x^\^C^^  .  ^^  tabula  m  nonii  formam  redacta,   ut   vel  inter  [40]  decimas 
\^^  ^^^ 

^^  Kästner.     Archiv.     T.  I.    p.  3'5-      2)    Göttinger    Magazin    von    Lichtenberg   und 

^  '        ^ahTd    "    P   493*     A.^^**"  descriptio,  ab  alio  quam  Lovitzio  profecta,  jam  appaniit 
''"'**'^«i.    Acta  Acad.  Petrop.  II.  P.  U.  p.  193- 

^^ ^  ^  Ä  CO ,  Abhandlungen.  3 
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graduum  partes  distinguere  liceret,  lapidem  candefactum  {d)  ab  altero  librae 
brachio  suspendit,  eumque  accurate  contra  pensavit  pondusculi  (r)  ope. 
Lovitzius,  quantum  humiditatis  lapis  ille  in  se  reciperet,  exploraturus, 
tabulam  illam  (^j  ita  posuit,  ut  libra  denuo  pari  momento  libraretur,  et 
e  scala  coUegit,  qiiemnam  gradum  tabula  illa  {6)  indicaret,  quorum  gra- 
duum unum  unius  grani  adauctioni  respondere  modo  vidimus. 
1799  §  36-     Ludickus^)    postea   aliam    instrumenti    formam  in   medium 

protulit,  ei  similem,  quam  de  Saussurii  instrumento  proposuerat.    Longo 
gnomoni  prope  alteram  extremitatem  virgulam  transversam  ita   inseruit. 


l 


=n 


Fig.  19. 


Fig.  20. 


Ut  long^e  fere  crucis  faciem  obtineret  (Fig.  19).  Utrique  virgulae  ex- 
tremitati  filum  alligavit,  sericum,  cujus  ope  gnomonem  ab  hamulo  (Fig.  20  ^7] 
suspendit,  ut  gnomon  virgulam  illam,  quae  filis  istis  inhaeret,  tanquam 
axem  verset  Gnomon  deinde  in  indice  {dö)  rite  applicato,  qui  in  600 
partes  divisus  est,  gradus  indicat.  Intra  indicem  et  virgulam  illam  gno- 
moni pondusculum  {c)  inhaeret,  quod  lapidem  schisticum  (d)  alteri  gno- 
monis  extremitati  adhaerentem  contra  pensat.  Postea  illam  gnomonis 
extremitatem,  cui  schisticus  lapis  adhaeret,  in  formam  furcae  redegit, 
cui  lapidem  firmiter  infixit,  ne  moto  eo  instrumentum  turbaretur  *).  Ut 
summum  siccitatis  et  humiditatis  constitueret  gradum,  eandem  iniit 
rationem   quam   Saussurius.     Postea  tamen   summum   siccitatis   gradum 


i;  Gilbert.     Ann.     T.  I.  p.  297.     2]  Ibid.  T.  V.  p.  96. 


Instrumenta,  qnae  vapore  moventur.  25 

lapidcffl  candefaciendo  aptissime  constitui  denuo  putavit^).  Ludickus 
denique')  lapides  confecit,  et  veno  obtulit,  quos  schisticis  haud  in- 
feriores esse  contendit  Videntur  autem  illi,  quos  proposuit,  lapides  haud 
multum  in  usum  esse  vocati. 


[41]  Hygroscopium  Schreberi. 

^37.    Schreberus^)    humiditatis   variationes    ita    distinguere   sibi  1783 
est  Visus,  ut  lapidem,  qui  hydrophanus  vocatur,  ab  accurata  Hbra  suspen- 
deret,  et  ex  hujusce  librae    indiciis  colligeret,  quantum   lapis  ille,  aeris 
hmiditate  in  se  recepta,  pondere  immutaretur.   De  constituendis  summis 
siccitatis  et  humiditatis  gradibus  *Schreberus  nihil  praecipit. 


Hygroscopium    De-la-Guerrandii. 

§  38.    De-la-Guerrandius'*)  ad  hygroscopium  construendum  alga  1785 
marina  usus  est,  quam  ignis  auxilio  exsiccatam  in  libra  accürate  confecta 
pensavit.  et  quotiescunque  tantum  humiditatis  traxerat,   ut  unius  grani 
pondere  adaugeietur,  examinis  statum  in  librae  indice  denotavit.     Quos 
ita  constituit  gradus,  eos  in  minores  etiam  partes  divisit. 


Hygroscopium    Hochheimeri. 

§  39.  Hochheimerus^),  hygroscopium  Lovitzii  humiditatem  con-  1797 
ceptam  non  eadem  ratione  amittere,  ratus,  qua  aer  fieret  siccior,  lapidi 
schistico  tabulam  vitream  tornatam,  nee  vero  politam,  longam  10  poll., 
et  latam  7  poll.,  substituit.  Quam  quidem  tabulam  a  statera  ita  suspen- 
dit,  ut  staterae  examen  tabulae  pondus  humiditate  immutatum  indicaret. 
Summum  siccitatis  gradum  ita  posuit,  ut  tabulam,  calidis  cineribus  de- 
fricatam,  [42]  in  statera  ope  globuli,  qui  alteri  jugi  extremitati  impositus 
erat,  contra  pensaret,  et  examinis  statum,  ut  summum  siccitatis  gradum, 
denotaret.  Tabula  deinde  in  aquam  demissa,  et  ita  abstersa,  ut  superflua 
tolleretur  aqua,  ex  inclinatione  examinis  scalae  magnitudinem  coUegit, 
quam  in  100  partes  dividere  suasit.  Instrumentum  denique  cistae  inclusit, 
nee  quidquam  nisi  staterae  examen  et  indicem  ex  ea  prominere  passus 
est.    Gilbertus^j  putavit,  hocce  instrumentum  ab  aeris  densitate  tanquam 


I  Ibid.  p,  92.  2)  Ibid.  T.  II.  p.  75.  367.  T.  IV.  p.  482.  T.  V.  p.  79.  3)  Der  Natur- 
f'>rscher.  Stück  19.  p.  12.  4;  Lichtenberg.  Magazin.  T.  III.  St.  II.  p.  159.  5)  Oekono- 
mische  Hefte.  T.  S.  p.  399.     6)  Gilbert.  Ann.  T.  I.  p.  315. 

3* 


36 


Instrnmenta,  quae  vapore  moventur. 


manometrum  affici.  Quae  vero  opinio  a  Ludicko  refutata  est*),  qui  vero 
contra  affert,  temperiem  tabulae  saepenumero  ab  aeris  temperie  discre- 
pare,  quandoquidem  tardissima  sit  in  acquirendo  calore,  unde  hygroscopü 
indicia  admodum  reddi  ambigua  putat'j.  Nee  vero  perdamus  operani 
in  recensendis  hujusmodi  instrumentorum  vitiis,  quae  innumerabilia  esse, 
nemo  hodie  ignorat. 


Hygroscopium    Nicholson!. 

1804  §  40.     Nicholsonus^)   oxydum  cobaltis  proposuit  tanquam  corpus 

maxime  idoneum,  quod,  ab  accurata  libra  suspensum,  humiditatis  vari- 
ationes  exhiberet.  Observavit  enim  in  illo  caeruleo  colore,  ex  oxydo 
cobaltico    parato,    qui  a  Britannis   vulgo  dicitur  Royal  smalt,    miram 

humiditatis  absorbendae  vim.  Nee  vero 
unquam  id  corpus  in  usum  videtur  esse 
vocatum.  Lampadius'^)  posteanatrum 
muriaticum,  cui  quaedam  aluminae  mu- 
riaticae  et  calcis  muriaticae  partes  ad^ 
mixtae  essent,  huic  rei  praecipue  eon- 
venire  putavit. 


1808 


Hygrometrum   Guiton-Morveaui, 


[43]  §41.  Guiton-Morveauus^J  hy- 
grometrum proposuit,  quod  in  chemi- 
cis  disquisitionibus  adhiberi  vult,  non 
solum  ut  vaporis  quantitas,  quae  cor- 
pori  alicui  gasiformi  insit,  possit  de- 
finiri,  verum  etiam  ut  illud  humiditate 
privare  liceat 
yjg  21,  Laguncula  (Fig.  21/j,  quae  vel  ealc^ 

muriatica  vel  aeido  sulphurico  concen- 
trato  (prout  per  aeris  naturam  licet)  impleta  est,  orae  [c  d)  applieatur, 
cui  cardinis  ope  adaptatum  est  obturamentum,  accuratissime  e  vitro  eon- 
fectum,  quod  lagunculae  insertum,  aerem  omnino  intercludat.  Ut  in- 
strumentum  adhibeatur,   laguncula,   calce   muriatica  impleta,   ex  ora  de- 


I)  Ibid.  T.  II.  p.  37.     2j  Ibid.  p.  71   et  72.     3)  Nichols.  Journ.  Vol.  4.  p.  85.     4,  Lam- 
pad.  Beyträge  zur  Atmosphärol.  181 7.  p.  29.     5)  Ann.  de  chimie.  T.  68.  p.  5. 
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promenda  et  accurate  pensanda  est.  Deinde,  obturamendo  lagunculae 
inserto,  instrumentum  in  campana  coUocatur,  quae  aere,  cujus  humidi- 
tatem  exploraturi  sumus,  impleta,  in  hydrargyro  posita  est.  Jam  vero 
lagiincula  aperienda  est,  quae  res  per  ansam  [aa)  obturamento  rite  ap- 
plicatam  efficitur.  Aere  denique  exsiccato,  laguncula  occludenda,  e  cam- 
pana depromenda,  et  denuo  pensanda  est.  Instrumentum  e  ferro  ligno- 
cue  conficiendum  est,  ne  hydrarg>Tus  cum  metallo  coeat. 


Hygroscopium  Burrhardi. 


§  42.  Burrhardus')  orbis  sextantem  subtilem,  ex  orichalco  con-  1816 
fectum,  solute  ab  assiculo  {d)  ita  suspendit,  ut  facillime  circum  punctum 
«iuspensionis  possit  versari.  Haud  procul  ab  hoc  puncto  bacillum  (c) 
eodem  modo  a  sextante  suspendit,  eique  spon- 
:::iain  marixiam  infra  adaptat.  Spongia  quantum 
f.eri  [44]  potest  exsiccata,  libramenti  [c)  auxilio, 
4 jod  Cochleae  impositum  alteri  sextantis  lateri 
admoveri  vel  ab  eo  removeri  potest,  sextans 
ita  suspenditur,  ut  bacillum  cum  ejus  latere 
fere  parallelum  sit.  Quod  punctum  bacillum 
ita  indicat,  id  summum  siccitatis  gradum  esse 
'jlt.  Spongia  deinde  per  aliquod  tempus  hu- 
nidissimo  aeri  exposita,  manifestum  est,  sextan- 
tem ob  adauctum  spongiae  pondus  post  bacil- 
lum rotari.  Quo  facto,  quod  nunc  bacillum  in- 
dicat punctum,  id  summus  siccitatis  est  gradus. 
Spatium,  quod  medium  est  inter  haecce  puncta, 
in  100  partes  dixndit  Burrhardus.  Vix  autem 
credibile  videtur,  novam  hancce  machinationem 

ettecisse,   ut    obsoleta  illa  spongiae  auxilio  humiditatis  dimetiendae  ratio 
denuo  in  usum  vocaretur. 


Fig.  22. 


Hygroscopium  Grotthusii. 


§  43.     Grotthusius'),    qui  primus  acidi  anthrazothionici    naturam  1818 
accuratissime  pervestigavit,  animadvertit,   kali   anthrazöthionicum  cr>'stal- 


I    Thomson,   ann.  of  philos.  T.  VII.  p.  479.     2    Schweigger.     Journ.  für  Phy-^ik  und 
Chemie.  T.  XX.  p.  23  i . 
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lisatum')  humido  aeri  expositum  liquescere,  facillime  autem  siccioris 
aeris  vicinitate  in  pristinum  redigi  statum.  Itaque  illud  a  pulvere  et  sole 
tutum,  libraeque  impositum,  explorandae  aeris  humiditati  optime  con- 
venire  putavit  Nee  id  ipsum  instrumentum  unquam  videtur  a  physicis 
in  usum  esse  vocatum. 

Hygroscopium  Livingstonii. 

1819  §  44.     Livingstonius^)  acidum  sulphuricum,   quo  Gouldus^)  jam 

anno  1685  ^sus  est,  maxime  habuit  idoneum,  e  quo  [45]  humiditatis  gradum 
colligeret  Acidi  illius,  cujus  specifica  gravitas  fuit  1.845,  21  grana, 
cum  29  aquae  purae  granis  miscuit;  quod  per  viginti  quatuor  horas  hu- 
midissimo  aeri  expositum  50  granis  adauctum  esse;  deinde  in  vase  una 
cum  acido  sulphurico  concentrato  coUocatum,  denuo  50  granorum 
pondere  imminutum  esse  contendit.  Jam  illud  a  libra  suspendit,  cujus 
indicem  ita  confecit,  ut  vigesima  unius  grani  pars  uni  indicis  gradui  re- 
sponderet.  Atqui  hoc  instrumentum  omnino  rejiciendum  esse,  quisque,  nisi 
plane  ignarus  rerum  chemicarum,  facile  intelligit.  Illud  enim  acidum 
per  anni  fere  tempus  tantum  vaporis  absorbere  convenif*),  ut  sexies 
majus  habeat  pondus,  quam  quo  initio  valebat. 

Kastnerus^)  postea  eiderometri ^)  ope  definiri  posse  censuit,  quan- 
tum  aquae  incrementum  ceperit  acidum.  Ita  habita  temporis  in  ab- 
sorbendo  vapore  consumti  ratione,  aereae  humiditatis  gradum  explorar 
posse  putat     Quae  autem  ratio  quam  sit  ambigua,  darum  est. 

Jam  quum  ea  descripserimus  instrumenta,  quae  corporibus  vel  pon 
dere  vel  forma  immutatis  moventur,  ad  illa  hujus  generis  instrumenta 
transeamus, 

C.   quae  ex  iis  conficiuntur  corporibus,  quorum 

natura  alias  etiam  commutationes  subit,  aptas  illas,  e  quibus 

humiditatis  gradus  coUigantur. 

Hygrometrum    a    Manno    propositum. 

1790  §  45-   Mannus^)  humiditatis  dimetiendae  rationem  [46]  proposuit,  i 

qua,  nisi  falso  niteretur  principio,  novum  hygrometrorum  genus  originen 
duxisset. 


i)  Munckius  vir  celeb.  perperam  dicit,  Grolthusium  kali  salphuricnm  adhibaisse.  lUu 
corpus  contra  minime  aeris  humiditatem  absorbere  notissimum  est.  (Gehler.  Physil 
Wörterb.  Lit.  H.  p.  611.  2)  Edinb.  philos.  Joum.  conducted  by  Jameson  and  Brewst.  ] 
p.  116.  3)  Acta  Erud.  Lips.  1685.  p.  351.  4J  Ure.  Diciion.  of  chemist.  p.  107.  5]  Ka>( 
ner.  Archiv.  III.  350.  6)  Cujus  descriplio  cf.  in  Kastner.  Archiv.  II,  237.  7;  Hisl.  Acac 
Theodoro-Palalinae.     T.  VI.  p.  71. 


,t,y^'is  deriva^^f  ^^^^^t^t^^*^'"^'^,   quo  fuerit  humidior, 
,.oret>"^A^*     Uat««^""^^      "'^^'■'^»    tx^^  ^*=«^^irere.     Quam  electri- 

^'0*%    ^'^  comprob^'*^    sib\    vl^u^     ^»^itate  fuerit  gravidatus, 
cie'''^  ratio'»  -t*^   -    electrica  n^naiditcitis    ^     ^^*-      Itaque  duas  rationes 
^.experi«^"^    "Cinae  e\ectn*:ae    pari\^^f^^^us  coUigi  possint 
^    ait  q"''"'^<0^      e  divetsa  electrica   vi  '"^tationibus  eademque  ce- 

^'^'cylioi'O  .^«^».adus,  sWe  ^^«ctrom^^^^^^gi  posse  contendit,  quis- 
circi"»^    Äi<^        ope  ^i"»  *^^^"*   *^^^*iet:ia  -'    ^*^*  scintiUae  longitudine, 
lef'^^  ..-litatiS     *^^    ^ario.   quo    opus      ^_       *^»   ^el 
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'  ,Wx^^  ^^^  itt   eandem  sernr»^^ V  4"-""—  .«».i.-.a.a, 

v\\c«v  ?^       rt\0'     -   i^   '         1-  t»cr    referat  rationem,  quantacunque 

*'^^s  e\e<:^  c3.^>*^  v'tS.  ^^f^^^^que    ejus  materies  et  forma,  dummodo 


Lfliiditati^  *t^    öpatio,  quo    opus     erat     * 

»i>«''°    tetnP''   ti^^  ^"^»^»tatis    gradus   aestimari   posse 

^'A;s  «T****  <«.fferti  rationem     fa\i^    . 

ele^"*  ^  auctorem  fugit,     Tv!^'^lff  ^"^'"   ^""^'   ^''^   ^"'  'l"^'* 

,asd-  a^^^^^«Vaue  partium  natural      "^^  electricae  vim,  ob  vari- 

Ytitna^'  ^  V9f  ^a<^  «it    cum  "^»    minime  sibi  constare.    Quum 

ftcaJRN  ^^^>;^  aN>*  rtVt*^i,.^^*,„rtftTn  «i^^_  ^^ectricitatis  quantitate  comparata, 

tie'^^^'^'°  reNsri^'^'vS  ^  *^^!'*'  "^"^^"^   Mannüs7n  medium"  p7oniiit,'  ratio 

it  cot?o^^  .^^^^  st^^^^  tvisv  {a\so  mteretur  fundamento. 

aiös  stat^^  cot^^etv^*    '^atvtvus  concepit,  levitatem  ut  confutemus,  afferamus 

o^ütcie  *^^Qtvvs,oi^*.  Q\>setvationes'),  qui  pro  hisce  [47]  hygrometri  gradibus 

^^*^^o>J^°^^^^  ipCtticitatem  per  sexagesimam  horae  partem  amissam 

69  - 
75  - 
80      - 

87       ■  .,      .  .       . 

\    coUigere  licet,  quantum  Mannt  doctrma  a  ventate 

liacce    ta  u^a^^   ^^^^    ^^^^    electricitas   sine  uUa   regula  evadit, 

^2^t-        ^^A  t  res   quae  aeris  vim  in  derivanda  electricitate  admodum 

abbotT  ac<=^  .         Jnin,,  nisi  plane  hospitem  in  rebus  physicis,  ignorare 

quutn      ^       I*^^**'      fuerit  rarior,  eo  majorem  electricitatis  derivandae  facul- 

tetöP^^'^etU,    a****   "  jj  gnim?    Physicorum  quis  est,  qui  nesdat,  vacuum 

P"*!;   aca^»^^*'^lectricitatis  conductorem? 
täte/"    ^    ggse    «* 


co^ 


^^     cttbico  mest. 

.   046    .     .     . 

Electr.   amiss. 
.     .    0.015    .     . 

Amiss.  secnndui 
doctrinar 

.     .     .     .    0.015 

.    .   0.54    •     •     • 
0.61    .     .     • 

.     .    0.024    .     . 
.     .    0.034    .     . 

.     .     .     .    0.017 

.     .     .     .    O.OIO 

*          .    0.73    •    •     • 

.     .    0.071     .     . 

.     .     .     .    0.023 
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Sed  ut  revertar  ad  propositum,  videamus  de  alio  hujusmodi  instru- 
mento,  quod  a  Volta  in  usum  est  vocatum. 


Electrohygroscopium  Voltae. 

1790  §  46.     Eodem   anno,  quo   Mannus  electricitatis  ope  humiditatis  di- 

metiendae  rationem  proposuit,  Alexander  Volta  ^)  uberrime  de  eadem  re 
disseruit.  Primo  lagenam  armatam  ad  certum  electrometri  gradum  ele- 
ctricitate  implevit,  et  e  temporis  spatio,  quod  praeteriit,  dum  electro- 
metrum  ad  certum  recurreret  gradum,  coUegit,  quanta  aeris  sit  vis  in 
derivanda  electricitate,  quam  vim  aequabiliter  cum  humiditatis  quantitate 
adaugeri  putavit.  [48]  Quum  autem  machinam  electricam  vel  electrophorum 
adhibere  per  tempus  locumque  saepenumero  non  liceat,  et  omnino  haec 
humiditatis  dimetiendae  ratio  molestissima  sit,  solo  electrometro  portabili 
Cavallonis  uti  solebat,  cujus  constructio  notior  est,  quam  quae  pluribus 
a  nobis  describatur.  Jam  vero  Volta  probe  concepit,  aerem  admodum 
humidum  celerius  electricitatem  derivare,  quam  ut  tempus  in  hac  deriva- 
tione  consumtum  observari  possit;  aerem  sicciorem  autem  tardissimum 
esse  in  derivanda  illa,  ita  ut  ultra  quam  commodum  experimenta  pro- 
longari  oporteret  Ad  alia  igitur  confugit  corpora  ri^iTteQtr^ley.rQivM 
Semicoibente),  quae  aeris  humiditatem  imbibere  patiebatur,  et  ad  deri- 
vandam  electrometri  electricitatem  adhibuit  Inter  multa  illa,  quae  ad 
examen  vocavit,  ebur,  balaenae  maxillam,  caulemque  pennae,  maxime  ex 
usu  esse  judicavit.  Volta,  quum  non  haberet,  unde  summum  siccitatis 
et  humiditatis  gradum  repeteret,  80"*"°*  Saussuriani  hygrometri  gradum, 
ut  instrumenti  normam,  constituit  Eburneum  bacillum  vel  caulis  par- 
ticulam,  cujus  utramque  extremitatem  parva  instruxerat  ansa  metallica, 
ita  confecit,  ut  in  illo  humiditatis  gradu  30  minutorum  secundorum 
tempus  praeteriret,  dum  electrometri  globuli  a  decimo  ad  secundum 
gradum  recurrerent.  Jam  vero  de  humiditatis  gradu  judicat,  prout  lon- 
gius  vel  brevius  tempus  in  derivanda  illa  certa  electricitatis  quantitate 
consumebatur.  Ne  horologio  in  hisce  disquisitionibus  opus  sit,  auctor 
quemque  facile  eo  pervenire  posse  putat,  ut  tempus,  quod  consumeretur 
dum  sermone  dicimus  1.2.3.4.5,  in  unius  minuti  secundi  tempus  qua- 
draret.  Auctor  ipse  fatetur,  hygrometrum  illud  in  aeris  siccitate,  quae 
^^mum  Saussuriani  hygrometri  gradum  excederet,  non  amplius  idoneum 
esse,  e  quo  humiditatis  gradus  coUigantur  propter  longissimum  tempus. 
in    derivanda    electricitate    consumtum.     Nee   vero   macfni  momenti  hoc 


i)  Mein,  di  Mathematica  e  Fisica  della  soc.  Italiana.     T.  V.  p.  561, 


Instrumenta,    q^^^ 

^«Pore  moventur. 


»Titat,  quum  humidita 
^-  »"^  "*5trumentum    poti<*  ^  '"^'^»ssime  ad  [49]  iUum  recedat  gradum. 

l&i^^^^^^'^^^tatio  illius    ope^*'^^*^    excellere  putat,  ut  minutissima 
\iü0^ .  ^'^duuxn    spatium      •  ^*^^®**  distingui,   quia  in  Saussurii  hy- 

^»45  *rt,  dummodo    unn    ***     l^oc    instrumento   150  vel   adeo   200 


s\lß^\y;^^J^^  ponamus.       Ra*--  J"®   hygrometri  gradum  uni  minuto 

'  „iO  i^/^      *^on)niutationes  rf-    *?*"^/"  deinde  proposuit.  qua  eas  quo- 


^^J^^^^^  gradum    exced    ^"^'^^^  ^'^^  «s*  ^'«"5'  ^"ae  54""""  Saus- 

■^^^    A\atitudine   1 2    T>orr^'**'      "^"S^^rii  taeniam  longitudine 

^":^v:,ebatur,  prope  eleotrotrt^tri '*"^'"f "' .^"""'f 'w^^^'  T 
'/f'^.^dit,  quamdiu  taeniae  ^f^r«.  ^^  ?'  ^  ^   ^'^^ 

i'*^' ''       in  hacce  commentatio,^^     J^      *"     .         electrometro  mdicaretur. 
D«»'»"'    ^pe  electrohygroscopix,^     de    conficendis  tabuhs  fuse  d.sputat, 

'^""^   ^ule  tactutn,  norx  tal^   ^'^*. "'"""'  ''"^"'""'<:  ^"*  "'^T'  '"* 
^töß  -;  -=*^v:um  Ipso,  quam  cum  Saussuni  hygro- 

i/>»^ssitcoroparan. 

^vjae  autero  humiditatis  dirr^etiendae  ratio  quam  sit  inculta,  quam 
ambfe-^a,  qu'S«^*'  ^"' "^^^  **^teUiga.t?  quishodie,  qui  eam  sit  probaturus? 
Ouid       «rg°^    Num  perdamus     operam  in  confutanda  istius  levitate,  qua 

Hygrometrum   Van-Montis. 

§  47-     Van-Mons    aeris*)     liumiditatem  ita  exploravit,   ut  thermo-  1809 

rrvctrutn    acido  sulpnunco     Vixxmectatum    aüri   exponeret,   et    quantitatem 

caloris  ditnetiretur,  qui  in  acido  cum  vapore  conjuncto  efficiebatur.    Quam 

caloris  quantitatem  eo  majorem    fieri,   quo  plures  in  causa  sunt  vapores, 

facile  apparct.    Acido  utiam  [50]  semper  eandemque  specificam,  quae  vo- 

catur    gravitatem  esse  oportere,    auctor  rectissime  memorat. 

§  48.    Anno  1825   Yiaeo   liumiditatis  dimetiendae  methodus  denuo  a  ,825 

De-la-Rivio')  sub  exameti    vocata  est,  qui  novam  eam  in  medium  se 

protulisse  professus  est.     Vir    ille  celeb.,  calorem  in  conjunctione  vaporum 

cum  acido  sulphurico  procreatum  eadem  ratione  qua  humiditatis  tensionem 

adaugeri,  e  multis  sese   coUegisse  affirmat.    Quod  ut  probet,  e  multis  hoc 

affert  exemplum.     Thermometrum,  quum  aeris  temperies  esset  12*^,  acido 

humectatum,  et  aeri    expositum,  temperiem  13,5  gradibus  adauctam  in- 

dicasse*,  aere  autem  pro  liujusce  temperiei  ratione  quam  maxime  vaporibus 

impleto,  thermometrum   rite   adhibitum  15"  exhibuisse  dicit.    Jam  quum 

vaporum  tensionem,    illam  pro  temperie  maximam,  in  qua  thermometrum 

i;  Config!.  e  Brugnalelli    Giorn.  di  Fisica.  T.  II.  p.  79.     2)  Bibl.   universelle.     T.  28. 
P-  285- 
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15"  exhibuisse  modo  vidimus,  aequalem  ponamus  100,  e  De-la-Rivii 
doctrina  sequitur,  ut  vaporis  tensio,  ubi  thermometrum  13^.5  exhibuit, 
fuisset  90.  Etenim  15:  13.5  =  100:90,  cui  tensioni  Saussuriani  hygro- 
metri  gradum  95.4  competere,  e  Gay-Lussaci  tabula,  quae  apud  nos 
est  IX,  colligere  licet.  Qua  in  disquisitione  Saussurii  hygrometrum  in- 
dicasse  95^.5  affirmat.  Qui  gradus  quam  bene  cum  doctrina  illa  con- 
gruat,  apparet.  Ut  itaque  e  thermometro  rite  adhibito  humiditatis  quan- 
titas,  quae  aeri  inest,  derivari  possit,  constituendum  esse  apparet,  quem- 
nam  effectum  aer,  maxima  vaporüm  quantitate  pro  singulis  caloris  gradibus 
impletus,  in  thermometro  illo  acido  sulphurico  obtecto  producat.  Quem 
caloris  effectum  facillime  posse  definiri,  De-la-Rivius  contendit,  dummodo 
pro  duobus  caloris  gradibus  v.  g.  0°  et  20°  illum  observemus,  quuni 
absque  magni  erroris  periculo,  interjacentibus  gradibus  caloris  effectum 
aequabiliter  interpolare  liceat. 

[51]  Adversus  hanc  humiditatis  dimetiendae  rationem  a  Gay-Lusscaco ') 
illa  dicuntur:  thermometri  indicia  vehementer  ab  aeris  densitate  turbari, 
quum  aer,  quo  esset  rarior,  eo  majorem  haberet  vim  in  auferendum  a 
thermometro  calorem. 

Jam  vero  hujus  disputationis  faciamus  finem  ad  alterum  hygro- 
metrorum  genus  transituri. 


I)  Ann.  de  ehem.  et  de  phys.     T.  30.  p.  89. 


^S^^     II.    Instrumenta, 
rano  in    v^apore  frigore  condensato  versatur. 

Mygrrometrum    Daltoni. 

cyi^^^'^^tis  jjo^    onus    ),    vir  ingeniosissimus  ille,  qui  primus  veram  aereae  1802 
pieK^^^^ceo  ^  •    '^'P    ^c<^^ratissime  investigavit,  solo  usus   est  vitreo  vase 
Qü^*^  ^^^or  ^^^^^    *^^nniciita.tem  explorandam.     Quod  aqua  frigida  im- 
^^%/^^  itj^^.^^^     ^'^^li^riis,     denuo   vacuefecit,    et   linteolo    abstersit. 
y^'\  ^'^^  ^y^^\  dum     V3.por,   in  aquam  mutatus,  vasis  parietibus  sub 


fOi! 


/'/i/  W    S  rrvnA        ^^*^^^    ^-dhaereret.     Quam  vero  temperiem  vaporem  non 

l}'^i\  tlsaxe     videbat,     eam    pro    condensationis   puncto    accepit. 

lUt^^    vaporis     copiam    eandem  in  vacuo  ac  in  aere  esse   supra 

•)i   ß    tension\xm      tabula  coUigere  licet,   quaenam   vaporis  tensio 

^^  ' '*'*coti^^'^^^*^^^^    temperiei    respondeat.     Ita  Daltonus  hydrargyri  co- 

\  V^as,  ^^ibus  vaporis  tensiones  repraesentantur,  ut  humiditatis  mensuram, 

^ ^^    \)uit.     Quemadmocivim      vero    ex    illis    vaporum    tensionibus    vaporis 

?^ ^^^titas  derivari  queat,    suipra  fusius  demonstravimus^i,  tabulamque  com- 

j^  ^^^^^Aimus*'),  e   qua  vaporis    c^uantitatem  unicuique  vaporis  tensioni  respon- 

^^"^^m  colUgere  licet. 


lS3l        "Hygrometrum  Berzelii, 

^5^0.    Berzelius^),    liancce  Daltoni  rationem  molestissimam  nimis-  1808 

^c  Tudem    esse    ratus,     solo    thermometro,    cujus  globulus  e  chalybde 

^ — ]^]l^-«\itiss\tna  cotitectus   erat,   usus  est,  ut  illud  condensationis  punctum  ex- 

\^ — ^^S^niel     TVveTtnometro    igitur   thecam.   e  linteo  cerato  confectam,    cir- 

^^     -c\\ccvt     Instiumetitum,    ita  praeparatum,  in  aquam,   salium  admixtione 

^v^^Vj^acratam,  dcm\s\t,    eoque  interdum  ex  aqua  thecaque  depromto,   vel 

\^\^^  observavit  temperiem,   qua  prima  nebula  apparuit,    vel  eam,    qua 

t^'-lj^Ya,  g\obu\o  inhaerens,  abiit.     Quod  Govius^)  (Cough)  contra  hoc  in- 

XV  ^^^ ^ 

""^^      i\  Mancbesl.  Mcm.    T.  V.    P.  II.    p.  581.      2)  cf.  supra.  p.  4.      3)  cf.  supra.  p.  16. 
ci.  iülia.  tab.  XIV.     S/  TiUoch.  philos.  Magaz.     T.  33.  p.  39.     6)  ibidem. 


44  Instrnmenta,  quoram  ratio  in  vapore  frigore  condensato  versatur. 

strumentum  attulit,  ab  hoc  loco  alienum  esse  videtur,  quum  magis  ad 
Daltoni  doctrinam  pertineat,  quam  ad  ipsum  instrumentum ,  satisque 
hodie  physicorum  experimentis  refutatum  sit. 


Hygrometrum  Soldneri. 

1809  §    51.      Soldner')    aetherem    sulphuricum    primo    proposuit,    quo 

frigus,  condensando  vapori  necessarium,  produceretur.  Thermometrurriy 
globuli  loco.  nigro  instruxit  disco,  orbiculato,  capace,  qui  hydrarg>Ti 
probam  recipere  possit  portionem.  Altera  hujusce  disci  superficie  aethere 
madefacta,  condensationis  temperiem  e  scala  colligere  licet,  quum  primum 
concreti  vaporis  nebula  in  altera  disci  superficie  apparuerit.  De  adhibendo 
hocce  instrumento  Soldner  jam  rectissime  observavit,  non  tantum  eam 
observandam  esse  temperiem,  in  qua  nebula  apparuerit,  verum  etiam 
illam,  qua  abierit,  quum,  verum  condensationis  punctum  illis  temperiei 
gradibus  mediam  intercedere,  bene  conceperit. 

l54]  Non  semel  instrumenta   huic  simillima,   a  physicis  postea   pro- 
posita,  et  in  usum  esse  vocata,  jam  videbimus. 


Hygrometrum    Daniel is. 

1819  §  52.     Danielis')  hygrometrum  in  eodem  quo  Daltoni  positum  est 

principio.  Tubulum  vitreum  amplum  1.5  lin.  rectis  angulis  curvavit 
(Fig.  23  aaa)^  et  utrique  ejus  extremitati  sphaeram  (c  et  ^),  e  tenui 
vitro  confectam,  diametro  1.3  polL,  adaptavit.  Alteri  sphaerae  (r),  quae 
cum  paulo  longiore  tubuli  brachio  cohaeret,  minutissimum  thermometrum 
inest,  ita  coUocatum,  ut  ejus  globulus  ovalis  in  aetherem  sulphuricem 
immersus  sit,  quo  sphaera  illa  dimidia  impleta  est  Aethero,  subditis 
ignibus  ebulliente,  aereque  sie  ex  instrumento  expulso,  altera  sphaera  (^), 
quae  infra  in  minutissimum  tubulum  capillarem  desinit,  conflando  oc- 
cluditur.  Quo  facto,  si  altera  sphaera  inversa  (c)  manu  obtegitur,  omnis 
liquor  in  alteram  sphaeram  per  tubulum  (a  a  a)  propelletur  ibique  effer- 
vescet.  Denique  sphaera,  quae  thermometro  vacat,  panno  induitur, 
aliudque  thermometrum  basi  instrumenti  [de]  affigitur.  Bohnenberger^) 
thermometrum  haud  procul  ab  instrumento,  nee  vero  in  ipsa  ejus  basi 
collocandum  esse,  dicit,  quum  ab  aethere  prope  exhalante  admodum 
turbetur,  nee  metallica  instrumenti  basis  aeris  temperiem  immutatam 
facile  in  se  recipiat. 


i)  Gilbert.  Ann.  T.  32.  p.  219.     2)  Quarterly  Journal  of  Sc.  and  arts.     V.  8.  p.  298. 
3;  NaUirwissenschaftliche  Abhandl.     T.  11.  H.  IL  p^  168. 


Instnunenta,   quorum  ratio  in  vapore  frigore  condensato  versatur. 
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§  53.  Ut  instrumentum  adhibeatur,  sphaera  illa,  panno  induta, 
aethere  sulphurico  madefacienda  est,  liquore  calida  manu  in  alteram 
sphaeram  (^1  antea  transfuso.  Frigus  ab  aetheris  exhalatione  pro- 
creatum  in  causa  est,  ut  vapor  in  altera  sphaera  [b)  [55]  concrescat,  liquor 
autem,  qui  alteri  inest  sphaerae  (^),  in  vaporem  mutetur,  et  ob  hoc 
sphaeram,  cui  inest,  refrigeret.  Simulac  haec  sphaera  (c)  ita  refrigerata 
est,  ut  aeris  vapor  ei  circumfusus  condensetur,  eamque  tanquam  tenuis 
sudor  obtegat,  thermometrum  sphaerae  inclusum  observandum  est,  quod 
condensationis  temperiem  ex- 
hibet  Si  cognoscere  interest, 
quam  longe  illa  condensationis 
temperies  a  competente  aeris 
calore  absit,  alterum  thermo- 
metrum simul  observandum  est. 
Greiner*),  quum  nebulam  ibi 
primo  apparere  vidisset,  ubi 
aetheris  superficies  sphaerae  [c] 
parietes  attigit,  mediam  hancce 
sphaeram  zonatim  inauravit, 
quae  res  instrumentum  ad- 
modum  emendare  dicitur"). 

§  54«  Quemadmodum  e 
puncto  condensationis  vaporis 
pondus,  quod  alicui  aeris  spatio 
inest,  derivari  possit,  supra 
uberius  demonstravimus  ^).  Da- 
nielis  secundum  illam  rationem 
tabulam  exhibuit,  e  qua  pro 
singulis  condensationis  punctis 
huraiditatem    coUigere    liceret. 

Tabulam  autem,  quam  exhibuit,  paululum  a  veritate  aberrare,  Gilbertus^) 
rectissime  observat,  ob  vitium  in  computanda  tabula  commissum.  Prae- 
tereamus  igitur  illius  tabulam  et  ea^)  potius  utamur,  quam  computavimus 


Fig.  23. 


129QO  / 


r,  p.  8  allata. 


e  fonnula  ;r  = .   .      ,  ^r\i 

12  .16  (i  +  0.00375   i) 

Prima  series  temperiem  continet,  thermometro  centesimali  repraesen- 
tatam,  secunda  tensionem  millimetris  (Millimetres)  constitutam,  et  tertia 
indicat,  quot   grammorum  pondus  metrum    cubicum    vaporis    pro   com- 


I)  Gilbert.    Ann.    T.  68.  p.  421.      2)   Naturwissenschaftliche  Abhandl.    T.   II.    P.  II. 
?-»^3-    3)  cf.  supra.  p.  16.     4)  Gilbert.  Ann.  T.  65.  p.  177.     5)  Vid.  tab.  XIV. 


^6  Instrumenta,  quorum  ratio  in  vapore  frigore  cöndensato  versatur. 

petente  temperie  et  tensione  habeat.  Huic  tabulae  altera  adjicienda  est, 
qua  caloris  effectum  in  dilatando  vapore  compensare  liceat.  E  conden- 
sationis  enim  temperie  eam  [56]  tantum  humiditatis  quantitatem  coUigere 
licet,  quae  aeri  inest,  si  ipsam  condensationis  temperiem  acquisierit,  quam 
autem  competente  inferiorem  esse  vidimus.  Tabula,  quam  subjecimus'), 
indicat,  quantam  voluminis  extensionem  metrum  cubicum  vaporis  pro 
temperiei  gradibus  subeat. 

Differentiam,  quae  inter  condensationis  et  aeris  temperiem  intercedit, 
quum  ex  instrumenti  thermometris  coUegerimus,  videndum  est,  quaenam 
extensio  vapori  competat,  Per  numerum  ita  repertum  pondus  dividendum 
est,  quod  condensationis  temperiei  convenire  altera  tabula  indicaverat, 
quandoquidem  corpora,  quantam  densitatis,  tantam  ponderis  faciant 
jacturam.  Haud  adjecimus  Foggonis')  tabulam,  Farenheitiano  ther- 
mometro,  et  Anglicae  mensurae  adaptatam,  quia  Foggo  nee  affert,  cujus 
formulae  ope  tabulam  composuerit,  nee  quos  auctores  secutus  sit  in 
repetendis,  quae  ad  computationem  necessariae  sunt,  quantitatibus. 

Praeterea  Danielis  tabulam  affert,  cujus  ope  ex  instrumento  ex- 
halationis  quoque  vis  coUigi  possit.  Tabula  est  XVL  infra  allata.  Cujus 
prima  series  Farenheitiani  thermometri  gradus  continet,  secunda  vaporis 
tensionem,  tertia,  quarta  et  quinta  indicant,  quot  aquae  grana  Anglica 
pro  singulis  temperiei  gradibus  per  sexagesimam  horae  partem  e  patera 
quadam,  cui  6  poll.  diametros  est,  sub  vaporis  forma  in  sublime  ferantur, 
si  nihil  vaporis  aeri  insit,  et  ita  quidem,  ut  tertia  series  nullo  existente 
vento,  evaporationis  vim  exhibeat,  quarta,  leniore,  quinta,  acriore.  Ipse 
autem  tabulae  usus  exemplo  aptissime  intelligetur:  Pro  aeris  temperie 
60"  per  sexagesimam  horae  partem  2.10  aquae  grana  in  vaporem  redigi, 
e  tabula  patet,  si  nihil  vaporis  in  causa  est.  Esto  nunc  condensationis 
temperies  50*^.  Apparet  autem,  [57]  aerem  vaporis  quantitatem,  quae  50 
caloris  gradibus  competit,  jam  continere,  ideoque  non  nisi  tantam  vaporis 
quantitatem  insuper  in  se  recipere  valere,  quanta  60 — 50  caloris  gradibus 
respondet.  Hinc  subtrahendus  est  numerus,  qui  in  tertia,  quarta,  vel 
quinta  tabulae  serie  (prout  ventus  vehementior  aut  lenior  in  causa  esf 
50  gradibus  respondet  =  1.50,  ab  eo  numero,  qui  in  eadem  serie  60" 
respondet  =  2.10.  Unde  2.10  —  1.50  =  0.6  grana  per  sexagesimam 
horae  partem  in  vaporem  redigi  manifestum  est 

§  55.  Danielis^)  postea  instrumentum  in  formam  redegit,  quam 
rei  aptiorem  esse  putavit.    Tubulum  enim  et  sphaeras  ei  adhaerentes  ex 


i)  Viel.  tab.  XV.      2)  Edinb.    Journ.    of   Science    cond.    by  Brewst.    T.  VII.    p.  44. 
3)  Journ.  of  Sciences  and  arts.     V.  9.  p.  128. 


lnstrot»e     1  na.    ratio   in  vapore  frigore  condensato  versatur.  a'j 

0etz\\o  cotifecit.  I^strumentutn  autem  ut  plane  possit  ab  aere  occludi, 
alten  sphaerae  in^^  ™mutvis  tubulus,  e  platina  confectus,  adaptatus  est 
:Fis.24^-  ^^'^.^^  ^^oulo  alius  praeterea  tubulus  vitreus  conflando  in- 
sertus  est  (*),  tnmutissimus,  qui  ignis  auxilio  faciUime  possit  conflari. 
Haecce  spbaera  l^/  rite  panno  induitur,  altera  (^),  quae  politissima  est, 
thcrtnometrum  ita  msertum  habet,  ut  ejus  globulus  tantum  sphaerae 
insit,  scala  autem  cum^  tubulo  [e)  supra  sphaeram  promineat.  Thermo- 
metrum  sphaerae  ita  inserendum  esse,  ut  aer  eam  intrare  nequeat,  vix 
est  quod  moneam.  Haec  instrumenti  forma,  quum  ipsum  reddat  facilius, 
hoc  quoque  commodi    afferre   dicitur,  ut  nebula,  exteriori  sphaerae  me- 


Fig.  24. 

tallicae  inhaerens,  facilius  animadverti,  therm ometrique  scala  ad  libitum 
extendi  possit.  Munckius*)  de  hoc  instrumento  affert,  causam  non 
esse,  cur  instrumento  tubulus  ille,  e  platina  confectus,  adaptetur,  quum 
multo  facilius  instrumentum  exstrui  possit,  dummodo  totum  illud  e  me- 
tallo  conficiatur,  et  thermometrum  Cochleae  ope  alteri  sphaerae  [58]  ita 
inseratur,  ut  aer  ab  ipsa  intercludatur.  Atqui  Gilbe rtus')  contra  hanc 
instrumenti  formam  affert:  artifices  Berolinenses  frustra  operam  in  con- 
ficiendo  tali  hygrometro  posuisse,  quum  sphaeram  illam,  cui  thermo- 
metrum inesset,  in  tempus  ab  aere  intercludere  non  potuissent. 


i;  Gilbert.  Ann.  T.  68.  p.  70.     2)  Gilbert.  Ann.  T.  68.  p.  72. 


iß  Instramenta,   quoram  ratio  in  vapore  frigore  condensato  versatnr. 

Hygrometrum   Koerneri. 

1822  §  56.     Fridericus    Koerner^),    cui    Danielis  hygrometrum    nimis 

videbatur  complicatum,  solo  thermometro  usus  est,  cujus  globulus  sursum 
flexus,  et  supra  cavositate  instructus  erat  [Fig.  25),  cui  lanae  particula 
inerat.  Lana  aethere  madefacta,  nebulam,  a  concreto  aeris  vapore  GÜt- 
ctam,  optime  in  globulo  animadverti  posse,  temperiemque  aetheris  ope 
a  17"  R.  ad  0°  facillime  reductam  sese  vidisse,  Koerner  affirmat 


lO 


1822 
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Hygrometrum    Doebereineri. 

§  57.  Doebereiner'),  qui  non  ignora- 
bat,  quam  factu  sit  difficile,  ne  refrigeratio, 
ab  aetheris  exhalatione  effecta,  vehementius 
procederet,  machinationem  excogitavit,  per 
quam  observator  aetheris  exhalationem  fri- 
gusque  inde  effectum  ad  libitum  possit  tem- 
perare.    Medio  cylindro  metallico  politissimo 


/K 
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Fig.  25. 


c3 

Fig.  26. 


Fig.  27. 


(Fig.  26  a  a)  thermometrum  ita  inclusit,  ut  ejus  scala  {d)  supra  cylindrum 
promineret.  Ex  illo  cylindro  duo  exeunt  tubuli,  alter  (c),  ut  aer  huic 
cylindro  possit  inflari,  alter  [d ,  ut  inflato  pateat  exitus.     Exigua  aetheris 

I;   ibid.  T.   70.  p,  139.     2J  ibid.  T.   70.  p.  135. 
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juantitate  cylindro  infusa,  nisi  ipsius  aer  renovetur,  evaporatio  aetheris 
.am  desinit,  et  hinc  nuUum  [59]  efficitur  frigus.  Prout  autem  cylindri  aerem 
vaporibus  impletum  emiserimus,  evaporationem  frigusque,  inde  effectum, 
ad  arbitrium  augere  licet,  sive  antliae  pneumaticae  (ef),  sive  solius 
vesicae  ope,  aerem  e  cylindro  expulerimus.  Ita  tale  frigus  sese  effecisse 
auctor  ait.  ut  temperiem  a  67*^  F.  ad  o®  F.  recessam,  totumque  cylindrum 
pruina  obtectum  videret. 


Hygrometrum    ab    anonymo 
propositum. 

§  5K.  In  Tillochii  ephemeridibus^) 
(]uidam  Danielis  instrumentum  maxime  com- 
plicatum  tractatuque  difficillimum  esse  con- 
tcndit  Thermometri  igitur  globulum  in  ob- 
scuram  lagenam  (Fig.  27)  aethere  impletam 
•ncludere  suadet.  Operculo,  dicit,  de  lagena 
detracto,  aethereque  sponte  sua  exhalante, 
nebulam  in  exteriore  lagena  simulque  ther- 
mometrum  illud  accuratius  observari  posse, 
ob  refrigerationem  tardius  procedentem.  At- 
:ui  vix  credibile  videtur,  tantam  aetheris  vim 
:b  exhalatione  tantuli  superficiei  ita  posse 
rtfrigerari,  ut  temperiem  acquirat  aptam, 
juae  acris  vaporem  condenset. 


W^ 

\ 


1826 


Fig.  28. 

Hygrometrum  Jonii. 

§  59.     Jonius"")  inferiorem  thermometri  tubulum  rectis  angulis  cur-  1826 
vat,  ita  ut   thermometri    globulus,  spatio    i   fere  poll.   intermisso,    ante 


I   Tillocb.  philos.  Magazin.   T.  68.  p.  70.     2)  Philosophical  transact.   1S26.  p.  53. 


l'in^eD,  Abhandlungen. 


CQ  Instrumenta,  quorum  ratio  in  vapore  frigore  condensato  versatur. 

scalam  erigatur  (Fig.  2%  a  b)\  qui  globulus  cylindraceus  est  et  longitudine 
I  polL,  infra  panno  indutus,  supra  amplior,  niger,  convexus.  Instrumentum, 
si  per  se  spectes,  aeris  temperiem  tanquam  thermometrum  exhibet  Sin 
autem  [60]  inferior  illa  globuli  pars,  panno  induta,  aethere  sulphurico  irrigata 
fuerit,  eam  caloris  temperiem  observare  licet,  in  qua  nebula  in  superiore 
globulo  primum  apparet  Thermometrum  autem,  nisi  ipsa  globuli  pars 
ad  vaporem  condensandum  adhibetur,  quacum  instrumenti  tubulus  co- 
haeret,  verum  condensationis  punctum  non  indicare  dicitur*).  Jonius 
autem  in  ea  est  sententia,  ut,  instrumento  paulum  inclinato,  huic  rei 
remedium  opponi  possit.  Atqui  multa  huic  instrumento  a  Daniele') 
opponuntur,  qui  huic  simillimum  jam  antea  a  Germanis  physicis  fuisse 
adhibitum,  dicit,  atque,  verum  condensationis  punctum  ab  illo  indicari, 
negat.  Etenim  quum  altera  globuli  pars  aeris  temperiei  exponeretur, 
altera  autem  panno  obtecta  ab  aethere  refrigeraretur,  temperiem  ejus 
tantum  partis,  quae  aeri  exposita  sit,  non  indicari,  sed  ambarum  partium 
temperationem.  Aerem  deinde,  cujus  humiditas  exploretur  ob  ipsum 
aetherem  prope  exhalantem  non  exiguam  subire  commutationem,  alt. 
Munckius^),  ut  hoc  instrumenti  vitium  corrigatur,  aetherque  illi  facilius 
possit  instillari,  thermometrum  semel  tantum  recto  angulo  curvare  suadet 
ut  inferior  tubuli  pars,  quacum  globulus  cohaeret,  per  aequum  procurrat, 
thermometroque  fere  forma  sit  literae  L.  His  autem,  quae  supra  me- 
moravimus,  vitiis,  accedit,  hydrargyTum  parum  esse  promtum  in  ac- 
quirendo  calore,  nee  caloris  distributionem  ne  circulatione  quidem  hydrar- 
gyri  adjuvari,  propter  refrigerationem  ab  imo  proficiscenteni. 


Hygrometrum  ab  anonymo  propositum. 

1826  §  60.    Brusterus^)  in  ephemeridibus  suis  instrumenti  descriptionem 

affert,  quod  nihil  fere  a  Jonii  instrumento  discrepat.  [61]  Medio  thermo- 
metri  globulo  nigro  argenteus  annulus  circumjectus  est,  qui  pannum. 
superiori  globuli  hemisphaerio  inductum,  teneat  adstrictum,  simulque 
impediat,  quominus  aether  globulo  instillatus  alterum  ipsius  hemisphaerium 
madefaciat,  quae  condensando  vapori  inservit.  Brusterus  melius  illud  rei 
convenire  ratus,  ut  vapor  in  eo  condensaretur  hemisphaerio,  quocuni 
instrumenti  tubulus  cohaeret,  ut  pannus  autem  superiorem  globuli  partem 
obtegeret,   thermometri  tubulum    ita    curvare    suadet,    ut    ejus    globulus 


i;  Edinb.  Journ.  of  scienc.  V.  4.  p.  127.  2)  Joum.  of  Sciences  and  arts.  V.  21. 
p.  320.  ann.  1826.  3)  Gehler.  Phys.  Wörterb.  T.  V.  Abth.  I.  p.  622.  4)  Brewst.  Edinl.. 
Joum.  of  Scienc,  V.  4.  p.  127. 
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ante  scalam  erigatur  (Fig.  29),  sicuti  de  Jona  instrumento  vidimus.  Et 
id  ipsum  instrumentum  iisdem  cumulatum  esse  vitiis,  quibus  Jona  in- 
strumentum  excellere  vidimus,  quisque  facile  intelligit. 


Hygrometrum  Bohnenbergeri. 

§  61.     Bohnenberger*)  instrumentum  proposuit,    quod  simplicis-  1828 
simum  est.    Thermometri  globulum,  panno  indutum,  in  cylindrum  vitreum 
Fig.  30  a  b]  utraque  extremitate  apertum,  qui  altitudine  sesquimajor  est, 


^ 


4 


Fig.  29. 


2    ^ 


^ 


Fig.  30. 


Fig.  31. 


quam  ipsius  diametros,  deprimit.  Ne  vero  globulus,  cylindro  arcte  im- 
raissus,  ipsum  frangat,  duplici  panno  medium  thermometri  globulum  in- 
duere  praestat,  Aether  superne  in  globulum  instillatur  juxta  thermo- 
metri tubulum  [c  d).  Nisi  saepius  accidat,  ut  aetheris  guttae,  a  vento 
correptae,  exteriorem  cylindrum  madefaciant,  hoc  instrumentum  Danielis 
instrumento  vix  inferius  esse  auctor  putat. 


I)  Naturwissenscliaftl.  Abhandl.    T.  II.    Heft  II.  p.  162. 
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Instrumenta,  quorum  ratio  in  vapore  frigore  condensato  versatur. 


Hygrometrum    Cummingi. 

1828  §    62.      Cummingus*)    hygrometrum    in    medium    protulit,    quod 

novum  ei  dicere  placuit.  Est  autem  Doebereineriano  (cf.  [62]  p.  58)  sirail- 
limum,  nee  nisi  forma  ab  illo  diversum.  Vitreum  tubum  [Fig.  3 1  0  /; 
longum  8  poll.  vel  12  poll.  infra  (^)  supraque  [d)  Capsula  instruxit,  tubo- 
que  spongiam  vel  aliud  corpus  bibulosum  injecit,  cui  thermometrum  ita 
inseruit,  ut  ejus  globulus  a  spongia  reciperetur,  scala  autem  per  tubum 
inspici  possit.  Aethere  superne  spongiae  instillato,  ab  imo 
foUis  (e  f)  vel  alius  machinationis  pneumaticae  ope  aerem 
tubulo  perflat.  Qua  machinatione  frigus  ad  arbitrium  tem- 
perari  posse  supra  vidimus  (cf.  p.  42). 


41 


Hygrometrum  Adiji. 

§  63.  Adijus")  in  Danielis  instrumento  vitiosum  esse 
observat,  quod  dimidius  thermometri  globulus  aetheri  im- 
mersus  sit.  Etenim  globuli  partem  aetheris  superficie  tactum, 
multo  magis  refrigerari,  quam  illam,  aethere  opertam,  ob 
refrigerationem  a  superficie  aetheris  proficiscentem.  Quae 
res  jam  anno  1827  Foggonem^)  haud  praeteriit.  Adijus 
ergo  machinationem  excogitavit,  qua  vitiosa  ista  instrumenti 
ratio  emendaretur. 

Thermometri  globulum  in  sphaeram  demittit  ;Fig.  32) 
vitream,  nigram,  quae  maxima  ex  parte  alcohole  impleta  est. 
Hancce  sphaeram,  cui  globulus  medius  inest,  panno  ex  parte 
induit,  tantumque  ejus  superficiei  intectum  relinquit,  quantum 
condensando  vapori  necessarium  ei  videtur.  Jam  quum 
sphaerae  pars,  quae  panno  induta  est,  aethere  madefacta 
fuerit,  instrumentum  agitandum  est.  Qua  agitatione  efficitur, 
ut  frigus,  quod  alcoholis  pars  sphaeram  attingens  in  se  re- 
ceperat,  per  omnem  liquorem  distribuatur,  thermometrique 
globulus  undique  pariter  refrigeretur. 

[63'    Priusquam  ad   ultimum  hygrometrorum   transimus 
genus,  paucis  de  iis  disserendum  videtur,  quae  contra  hujusce 
generis  instrumenta  a  physicis  in  medium  prolata  sunt. 
Augustus**)  observat,  illa  vaporis  tensionem  accurate  indicare  non 
posse,    quia,    quum  punctum  condensationis   exhibent,  illud  ipsum  jam 

1)  Quarterly  Joum  of  Sc.  and  arts.  New  serics.  April  to  July  1828.  p.  402.' 
2)  Brewst.  Edinb,  Joum.  of  Science.  New  Ser.  Nr.  1.  p.  60.  3)  Edinb.  Joum.  of 
Scienc.     Nr.  XIII.  p.  42.     4)  Poggendorf.  Ann.  T.  V.  p.  87. 


Fig.  32. 


quorum  ratio    i^^    ^ 
.  ,^t»«^^**^'  ^^*^^  frigore  condensato  versatur.  53 

.  g  oportet;    v^t>^-^ 

omnes  convetüsse,  ^^^^^^       «^«s    temperies,  quantumvis  magna  ad- 

bibita  cura,  tarnen     ^^^^^^  <imodum  gradus  m  dub.o  soleat  rehn- 

•n      tftud  ctv^  \n\\\  ^sse     dicitur,    ut  observator   globulum, 

^  ;n<;ttuinet^^^  ^"  y^W^pore    tractatu  difficillima  esse,   ob  diffi- 

cultatem  m  peray       ^esentis     -:.  ...  ... 

Finem  \t\tcrt^   r^  *=^     ^riumerationis   faciamus,    dicturi   exordio 

sequente,  quae  de  ^^^^^^     yS'^^'^etrorum  genere  auctores  prodidere. 

i\  NaluwsscnscliaftUc^«   Abhandl.      t.    II.     H.  II.   p.  170.      2]  Edinb.  new  philos. 
Joam.  Octobet  iS^ö.  P-  *  * 


[64]  III.  Instrumenta,  quorum  ratio  in  vaporis  procreatione 

posita  est. 

Hygrometrum  Huttoni. 

1792  §    64.      Huttonus,    qui    exhalationis    vim    ex    ea    tantum   vaporis 

quantitate  pendere  censuit,  quae  aeri  insit,  jam  anno  1792')  aquae  ex- 
halatione  usus  est,  ex  qua  aereae  humiditatis  gradum  colligeret  Ipsam 
autem  exhalationis  vim  rectissime  e  frigore  aestimavit,  quod  illa  pro- 
creat.  Instrumentum,  quod  in  usum  vocavit,  simplicissimum  est.  Com- 
mune enim  thermometrum  madefecit  aqua,  cui  eadem  inerat  caloris  tem- 
peries,  ac  aeri,  cujus  humiditatem  exploraturus  erat.  Quos  frigoris  gradus 
thermometrum  exhalatione  refrigeratum  exhibere  vidit,  eos  humiditatis 
gradus  habuit.  Haec  humiditatis  dimetiendae  ratio,  quantumvis  inculta, 
tamen  nuperrime  denuo  a  physicis  ad  examen  vocata,  locum  instnimento 
dedit,  quod  omnium  excellentissimum  esse  dicitur. 


Hygrometrum    Lesliji. 

1800  §  65.    Quod  instrumentum  Leslijus"")  quum  ad  lucis  copiam,  tum  ad 

caloris  differentiam  explorandam  proposuit,  idem  ad  [65]  aeris  humiditatem 
emetiendam  adhibuit.  Ratio  illius  in  eo  quoque  vertitur,  ut  quo  siccior 
fuerit  aer,  eo  majus  aquae  exhalatione  producatur  frigus,  quod  ita  quidem 
fieri  Leslijus  putavit,  ut  gradus  frigoris  ab  aquae  exhalatione  eflfecti 
eandem  referat  rationem  quam  siccitatis  gradus^). 

Primum  vas,  quod  columbini  ovi  magnitudinem  faciemque  obtinebat, 
aqua  implevit,  atque  e  thermometro,  in  hancce  aquam  demisso,  collegit, 
quantum  aquae  temperies,  pro  exhalationis  vi  refrigerata,  a  competente 


i)  Transact.  of  the  royal  soc.  of  Edinb.  T.  V.  p.  67  Tilloch.  philos.  Magaz.  T.  60. 
p.  81.  2)  Nicholson.  Joum.  T.  3.  p.  461.  518.  3)  Etiamsi  hoc  instnunenlum  Huttoniano 
simillimum  est,  tamen  Leslijum  illud  ignorasse  convenit.  Neque  enim  Huttonnm  illnd 
publici  juris  fecisse,  neque  cum  Leslijo  communicasse,  Playfairus,  qui  Huttoni  res  enar- 
ravit,  auctor  est.     Transact.  of  the  royal  soc.  of  Edinb.     T.  V.     p.  67. 


actis  temp« 
confecit,  q 
Auetor  pe: 
rem  proc( 
differenüal 
4  veJ  8  p 
ritrea  nij 


^stmmenta,   quorum    r^««    .... 

^••*^    in  vapons  procreatione  posita  est. 

^    discreparet  ^r 

i^e    ita    est  '  yas     illud  ex  argilla,   vulgo   biscu: 

T>iennium    li^*"^     ^\*^^laque,   ut  tota  ab  aqua  possit  p 

■"-t^  mtellex't  ^^^^     **^strumento  utebatur,    postea  vero 

1  ^efvmta.      Tubol^^"^  ^^'  thermometrum 
1     ^4.  1-^  •^^^iiam     vitreum   longitudine 

I.    et    amphtuciinei       ^  i    i       n       u 

^„;    j-  .  3o    V'el  -'-  poll  sphaera 

,    cui   diametros    o  ^     ^,    i       1       u     \    - 
--r,r«^„  1  =*<->- 4-     vel  0.6  poll.  est,   in- 

-=amque  paulo    defleci-i«-         c    u  •     j 

as„.      .    .     •  ,   ^*^^^c:t:it.        Sphaeram  ejusdem 

nnis    tubulo    adaotaf-     ^       i      i_  • 

vA«4j3,:at:     p>aulo  brevion,  quem, 

^a  cum  eo  cohaer^t:,   ita  amplificat,  ut  huicce 

loni    tanta    sit    cap^oitas,    quanta  toti  alteri 

J'    33  a).     Spliaeras,       aere  quantum    calore 

^st    expulso,    hydrogenio    implet,  tantumque 

kahnae   rubrae    at>     altero  tubulo  imbibi  pa- 

intum  opus  est  ad  ^viV>vilum  implendum.    Vix 

moneam,   Leslijxxm  liydrogenium  adhibuisse, 

-    oxygenium     tinctxirae     colorem    destrueret, 

absorpto ,      instrximenti      indicia    turbarentur, 

mctura     alteri      sx>liaera.e     majorem   opponeret 

lem,  quam  alteri,    oV>   amplificatam  lUam  tubuli 


^wncVcius')  illxid  rei  magis convenire  affirmat, 

lIus    aethere    svilj>li\irico    impleatur,  posteaque 

-t^ere  bulUente,    e>cpellatur.     Ut  scala  huic  in- 

i-xr^to    rite     adaptetvir,      tubuli   primum    ita   con- 

^        ut     recta     linea.       p>rocurrant;    altera    deinde 

:^j^  in  aquain  demittitxir,    cujus  temperies  calidam 

jrigidatn  addendo   aq\ia.rrx  ita  temperatur,  ut  liquor 

spatium   6  c    perc\irrat,      quod  spatium  accuratis- 

denotatidum.       Q^ot    tetnperiei    gradibus    opus 

auctor  vidit,    ut  liquor  hocce  spatium  percurreret, 

^^gradus  huicce    spatio   inscripsit,  eosque  ita  divisit, 

.jKnus  hygrometri    grad\is  aequalis  sit  decimae  parti 

irm-s  gradus,    quos    tliermometrum  centesimale  con- 

--C.      Tum     demum      tvibulus    sursum    flectitur,    ut 

lerae   fere    ^    poll.     inter    sc  distent,    pellucidaque 

.era  panno   induitvir,    cui   idem  est  color  qui  alteri 

aerae.      Nee   minus    illud   praestare  Leslijus')  postea  intellexit, 

:  sphaera  e  vitro  pellxicido  conficeretur,  atque  pro  panno  illa  ad 


I     GeMer.  PHysik.  Wörtert».    T.  V.  Abth.  i.  p.  623.     2)  Nicholson.  Joiirn.  T. 


e5  Instrumenta,  qiiorum  ratio  in  vaporis  procreatione  posita  est. 

membrana,  quae  vulgo  dicitiir  Goldschlägerblättchen.  Si  per  tempus 
licet,  aptissimum  erit,  superiorem  sphaeram  nive  circumdare,  ut  temperies 
semper  eadem  sit;  sin  minus,  temperiei  ratio  est  habenda.  Leslijus 
parvam  praeterea  scalae  correctionem  adhibet,  quia  amplificata  illa  tubuli 
pars  {a)  tubuli  flexione  invertatur.  Si  n  sit  amplificationis  diametros, 
cum  tubuli  amplitudine  comparatus,  a  spatium  loo  graduum  poll.  Angl. 

denotatum,  huic  spatio  subtrahendam  esse  quantitatem  (?)  Leslijus 

praecipit.  Uno  hygrometro  accurate  confecto,  aliis  quoque,  illo  duce. 
justas  accommodari  posse  scalas,  facile  apparet.  Si  sphaera  instrumenti 
panno  induta,  aqua  fuerit  madefacta,  e  scala  colligere  licebit,  quot  frigoris 
gradus  hujusce  [67]  aquae  evaporatione  effecti  sint ,  quos  quidem  pro  sic- 
citatis  gradibus  accepit.     E  quibus  vero  instrumenti  indiciis  ut  colligatur, 

I     '^"--^ 
quanla  vaporis  pars  alicui  aeris  portioni  insit,  graduum  numerum  — - — r- 

20540 

multiplicandum   esse,    auctor  praecipit;    sphaera    autem    glacie    obtecta. 

l  partem    gradibus    observatis,  antea    subtrahendam  esse  docet.     Quam 

regulam  quemadmodum  reperierit,  fusius  explicare  supervacuum  videtur, 

quippe  quae  falsis  nitatur  principiis/).   Nee  vero  instrumentum  a  physicis 

in    usum    multum    solet   vocari,    quum   hodie    aptiora   et   ad  doctrinam 

rectiora  exstent  instrumenta.     Ventus,   aeris  pressio,    et  ipsa  temperies 

ejus  indicia  admodum  turbare  dicuntur').    His  accedit,  hygrometri  gradus 

non  accurate  ad  thermometri  gradus  posse  referri.     Ludickus,  quem  hoc 

instrumenti  vitium  non  fugisse  videtur,  ejus  formam  in  melius  mutare 

conatus  est. 


Hygrometrum    Ludicki. 

1802  §  66.      Ludickus^)    thermometrum    differentiale    rejecit,    cui    duo 

thermometra  longitudine  fere  20  poll.  substituit,  ita  magnis  globulis  in- 
structa,  ut  singuli  gradus  fere  ~  poll.  inter  se  distarent.  Alterum  ther- 
mometrum rite  tabulae  affigitur  (Fig.  34  a  a),  alterum  vero  [d  c)^  quod 
infra  incurvatum  est  (^),  ut  alter  alteri  globulo  supponatur,  mobili  ta- 
bulae [e)  affigitur,  globulique  {/)  caput  excavatum  habet.  Scalis  denique 
secundum  aliud  thermometrum  ad  haecce  instrumenta  accommodatis, 
globuli  cavositas  aqua  impletur.  Globulum  autem,  maxima  ex  parte 
aeris  calori  expositum,  veram  aquae  exhalantis  temperiem  indicare  [68]  non 

1)   August.     Ueber   Anwend.    d.    Psychrometers.     Berlin    1S2S.     p.   4.       2]  Despret.'. 
trait6  de  phys.  p.  169.     3    Gilbert.  Ann.  T.  10.  p.  116. 


Instrumenta,  quomm  ratio  in  vaporis  procreatione  posita  est. 
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posse,  in  oculos  occurrit.  Apud  Blackwoodium ')  quoque  anonymus 
quidam  contendit,  themiometro  differentiali  vulgaria  duo  thermometra, 
quorum  alterum  panno  serico  globulum  haberet  indutum  absque  erroris 
periculo  posse  Substitut.  Quo  simplice  apparatu  Ivorius  et  Augustus  usi 
sunt,  qui  excellentissime  de  eo  tractavere. 


Hygrometrographus'). 

§  67.  Idem  auctor  Lesliji  instrumento  machi- 
nationem  adjecit,  quam  jam  dudum  thermometris 
applicatam  fuisse  novimus.  Qua  mächinatione  effecit, 
ut,  absente  observatore,  aut  infimus  aut  summus 
humiditatis  gradus  ab  ipso  instrumento  denotaretur. 
Illud  autem  in  eo  tantum  a  Lesliji  instrumento  dif- 
fertj  ut  tubulus,  qui  in  illas  desinit  sphaeras,  per 
aequum  ducatur,  et  utraque  tubuli  extremitas  prope 
sphaeras  recto  angulo  sursum  flectatur  (Fig.  35  acö), 
Instrumenti  scala  juxta  tubulum  per  aequum  ducta 
procurrit.  Liquor,  qui  in  tubulo  procurrens  vel  re- 
currens gradibus  indicandis  inservit,  a  sphaera  [d] 
panno  induta  proficiscitur,  ejusque  extremitas,  dum 
jtriusque  sphaerae  temperies  eadem  est,  in  primo 
scalae  gradu  exit.  Ante  hancce  liquoris  extremitatem 
vitri  particula  {e)  tubulo  inest.  Jam  vero  darum  est, 
particulam  illam  versus  siccitatis  gradum  facillime  a 
liquore  promoveri,  nee  vero,  eo  recedente,  retrahi 
posse,  sed  ibi  remanere,  ubi  summum  humiditatis 
^adum  liquor  indicaverit.  Nihil  aliud  nisi  humidi- 
tatis summum  gradum  hoc  instrumentum  indicare 
posse,  manifestum  est.  Ut  autem  maximus  siccitatis 
gradus  indicetur,  alio  opus  est  instrumento,  in  quo 
69  liquor  ejus  sphaerae  receptaculo  (Fig.  36  a)  inest, 
quae  panno  vacat.  Ita  enim  vitri  particula  versus 
siccitatis  gradum  propelli,  nee  vero  retrahi  a  liquore 
potest.  Particulam  illam,  si  instrumenta  in  usum 
vocare  juvat,  ipsa  invertendo,  ante  liquoris  ex- 
tremitatem ponendam  esse,  vix  est  quod  moneam. 


1817 


u 


I   Blackwood.   Edinb.   Magaz.   for  July  1817.      Hinc  Tilloch.   philos.  Magaz.    T.  51. 
.243.    2;  Tilloch.  philos.  Magaz.  T.  51.  p.  245. 
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Instrumenta,  quorum  ratio  in  vaporis  procreatione  posita  est. 


Hygrometrica  formula  Ivorii. 


J    U    J 


I^^ig-  35- 


1822  §  68.     Ivorius'),  celeberrimus  ille  Britannorum    mathematicus,    in 

humiditatis  explorandae  rationem  ab  Huttono  propositam  denuo  inquisivit, 
primusque  ex  illa  competentem  vaporis  tensionem  accurate  coUigi  posse 
docuit.  Quae  quidem  Ivorii  disputatio,  quum  gravissima  sit,  ad  in- 
strumentum  rite  cognoscendum,  non  videtur  aliena  esse  ab  hacce  enume- 
ratione.     Videamus  ergo,  quomodo  problema,   quod  sibi  proposuerat,  ei 

cesserit.        Observatio 
^  ^^  suppeditavit      primucn 

aeris   temperiem   /,    e 

thermometro     centesi- 

mali  coUectam,  deinde 

aeris  tensionem  b^  baro- 

metro  definitam,  quan- 

titatem     denique     fri- 

goris  d/,  quod  producitur,  dum  tantum  vaporis  formatur,   quantum  opus 

est,    ut    aer  pro  temperie,   exhalatione  refrigerata,  plane  vaporibus  im- 

pleatur.    Jam  quaeritur, 

i)  quaenam  sit  tensio  x  competentis  vaporis,  et 
2)  quaenam    vaporis    quantitas  j,    certae    cuidam    aeris    portioni 
immixta  ? 
Ivorius,  ut  expediat  quaestionem,  ita  ratiocinatur:    Pedem  cubicum 
aeris,  ait,  compositum  esse  e  pede  cubico  sicci  aeris  sub  pressione  b^x 

et    eadem  vaporis   quan- 
titate    sub    pressione    x, 
Jam  vero  esto  /  pondus, 
quod  pes  cubicus  vaporis 
pro  temperie  o®  C.  habet, 
cujus  vaporis  densitati  hy- 
drargyri  columnam  |^  poll. 
[70]  competere,  e  Daltoni 
tabula  (cf.  tab.  I)  novimus. 
Siccus  itaque  aer  habebit  pondus,  ceteris  paribus,  §/")  et  sub  pressione 
30  poll.  ejus  pondus  erit  IX5X30/  sive   240/.     Quum   autem  tem- 
periem competentem   (ponamus   extensionis   coefficientem   1.00375  =  ^'') 

et    pressionem    respexerimus ,     illius    pondus    erit    240 /X — X    -     . 


Fig.  36. 


1)  Tilloch.  philos.  Magaz.     T.  60.  p.  81.     2)  Biot.  trait^  de  phys.    T.  1.  p.  296.  297. 


Instrumenta,  quorum  ratio  in  vaporis  procreatione  posita  est.  eg 

Vaporis  autem  pondus  pro  temperie  /  et  pressione  x  aequale  statuendum  erit 

3/X  -  -,  unde  aeri,  qui  initio  in  causa  fuit,  pondus  competere  apparet: 

b — X         I  X 

^  30         m  t  mt 

Jam  vero  ponamus  pro  specifico  aeris  calore  a^  pro  specifico  autem 
vaporis  calore  s.     Hinc  sequitur  quantitas: 

(a         b — X  s  x\        » 

240/  X       ,  X h  5  /  X  —\  X  dt. 
m  t          30  ^  ^        m  tj 

Quae  quidem  quantitas  aequalis  putanda  est  aquae  portioni,  quae 
ejus  est  ponderis,  ut  calor  formando  vapori  suppeditatus  =  d/,  huic 
aquae  portioni  unum  afferat  caloris  gradum.  Exinde  computabitur  va- 
poris pondus,  qui  illum  in  se  recepit  calorem,  si  latentem  ejus  calorem 
aequalem  ponamus  A, 

a         b — X    .  sx\       dt 


(a         b — X    .  sx\ 

240  X       ,X h5/X-     JX 
ni  t          30  ^^        m  t] 


30         '     -^^  ^   ;,/  t]  V 

Hinc  aeris   et  vaporis  quantitas,  quae  pedi  cubico  inest,  in  reducta 
temperie  / — dt  erit 

T.  I  b-^x    .  X 

l     -40X— X— --4-5/X^  . 
w  i  30  tn  i 

b — X    .  sx\dt 


(a         b — X    .  sx\ 

240/ X — ;X h5/X       J 
^        m  t         30  ^        m  t] 


71"  Prima  formulae  pars  aerem  amplectitur,  secunda  vaporeni.  In  hac 
autem  temperie  / — d/,  quum  aer,  adjecta  aquae  exhalatione,  maxima 
vaponim  quantitate  impletus  sit,  tensionem  p,  quae  vapori  competit, 
e  tab.  I  repetere  licet.  Unde  patet,  pedem  cubicum  aeris  permixtum 
vapore,  qui  adjecta  exhalatione  ad  punctum  condensationis  redactus  est, 
pondere  valere: 

II     240/X-,-     .,;X-       ^  +  5/X — TT^-TTV- 
^       ni\t — ot]  30  ^^        m  (t — dt) 

In  hac  quoque  formula  prima  pars  aerem,  secunda  vaporem  amplec- 
litur.  Quum  vero  in  qualibet  aeris  portione  vaporis  et  aeris  quantitates 
sibi  constent,  formulam  I)  per  formulam  II)  ita  dividere  licet,  ut  eas 
fonnularum  partes  dividamus,  quae  vaporis  quantitatem,  et  illas,  quae 
aeris  portionem  amplectuntur.  Ita,  reductione  adhibita,  statuenda  est 
aequatio : 

'(■+(- '5")-('-|)¥)=^(-+*3-¥)-3t-^-^- 
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Substituts  denique  valoribus  pro  a  =  0.2669,  s  =  0.847  *),  l  =  550  !, 
et  quantitatibus  parum  valentibus  rejectis  (Ivorius  enim  barometnim  re- 
spicere    supervacuum    habet,    quum  illud   intra  30   et  26  poU.   fluctuare 

soleat,  unde  valorem         notatu  exiliorem  ducit)  restat  aequatio 

48^. dt 

A)     X  =  Q  —  ^       ;^  . 

Porro  esto  j  pondus  vaporis,  quem  pes  cubicus  aeris  pro  temperie  t  in 
se  continet,  et  A  idem  pondus  in  temperie  / — dt,  Jam  vero  statuendae 
sunt  aequationes: 

•^        ;// /  ^  m{t—dt)        ^ 

72]  E  quibus  valores  pro  x  et  j  coUiguntur 

1'  A 

X  =  ^Xm  t,       Q  =        Xw/  (1—0.00375  ö/). 

Quibus  in  formulam  A)  receptis,  et  quantitatibus,  quae  parum  valent. 
rejectis,  aequatio  fiet 

Quum  denique  ponamus/  =  2.3  gr.  (Troy),  -y'  =  0.0233,  vel  fere-/,;, 

et  -  .    -  =  0.26,  vel  fere  -J,  simplicissimae  eveniunt  formulae 

A-   X  =  Q ■,      B    r  =  // . 

'^        40'         ^  -^  4 

Revertamur  nunc  ad  ipsum  instrumentum,  et  videamus,  quemad- 
modum  formulae  adhibeantur.  Ne  valores  q  et  Ä,  quibus  pro  peculiari 
hujus  instrumenti  ratione  opus  est,  aliunde  repetantur  necesse  sit,  juxta 
illius  thermometri  scalam,  cujus  globulus  madefactus  est,  tabulam  appli- 
care  praestiterit,  quae  et  tensionem  p,  Angl.  poU.  deAnitam,  et  vaporis 
pondus  thermometro  centesimali  respondens  continet.  Jam  vero  formulae 
has  nobis  praecipiunt  regulas: 

i)  Ut  tensionem  vaporis,  qui  aeri  inest,  invenias,  subtrahe  tensioni, 
quam  madefacti  thermometri  temperiei  respondere  videris,  quadringen- 
tesimam  partem  differentiae,  qua  thermometra  inter  se  discrepant. 

2)  Ut  pondus  vaporis,  qui  pedi  cubico  Angl.  inest,  granis  Troy) 
constituas,  subtrahe  quartam  illius  differentiae  partem  a  vaporis  quanti- 
tate,   quam   temperiei   refrigerati    thermometri    respondere  e  tabula  col- 

I]  Biot.  traitc  de  phys.     T.  4.  p.  726.       2;  Ibid.  p.  713. 
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legeris.      Ivorius    duas  causas  affert    hujusmodi    instrumentorum  indicia 

paulum  turbantes,    quas   autem  ob  minorem,    quam  exerceant,  vim  in 
computanda  formula  omittit. 


73]  Hygrometrographus  Blackadderi. 

§  69.  Blackadder^)  hygrometrographum  proposuit,  quem  nomine  1824 
atmizomici  hygrometri  insignire  ei  placuit.  Thermometrum,  alco- 
holis  ope  rite  confectum,  erectum  posuit,  tubuloque  vitri  particulam  in- 
jecit.  Quae  quidem  particula,  alcoholis  extremitati  inhaerens,  ab  ipso 
sursum  vel  deorsum  ducitur,  prout  temperies  immutata  alcoholem  movet 
Plura  thermometra,  ita  confecta,  orae  applicavit,  cui  talem  machinationem 
horologii  portabilis  ope  adjecit,  qualem  in  suscitabulo  vulgo  Wecker 
dicto  videre  licet.  Hac  machinatione  effecit,  ut  quocunque  tempore  in- 
strumenta, absente  observatore,  in  aequo  ponere  liceret  Ut  primum 
enim  instrumenta  sie  posita  jacent,  alcohol,  qui  tubulo  inest,  particulam 
illam  non  amplius  promovere  valet.  Ne  vero  retrahat  eam,  minuta 
lampas  ita  coUocata  est,  ut  thermometrum,  immutata  positione,  ejus 
vicinitate  paulum  calefiat.  Fenicilla  denique,  tubulis  capillaribus,  quibus 
irrigentur,  adaptata,  ita  disposita  sunt,  ut  alteri  cuique  thermometrorum 
globulo,  qui  panno  indutus  est,  dum  instrumenta  erecta  stant,  proba 
aquae  portio  adducatur. 

Blackadder  postea  aliam  instrumenti  proposuit  rationem.  Juxta 
thermometrum,  rite  ex  hydrargyro  confectum,  thermometrum  applicavit, 
cujus  tubulus  supra  apertus  in  sphaeram,  cui  hydrargyri  particula  inest, 
insertus  est.  Hocce  thermometrum  supra  scalam  adaptatam  habet,  quae 
cum  alterius  scala  accuratissime  congruit.  Jam  vero  instrumentum  erectum 
coUocandum,  ejusque  globulus  calefaciendus  est,  ut  tubuli  hydrargyrus 
cum  particula  illa,  quae  erecta  thermometri  positione,  apertae  [74]  tubuli 
extremitati  imposita  est,  coeat  Quamdiu  instrumentum  ita  dispositum 
pennanebit,  tubulus  quoque,  quantacunque  est  hydrargyri  extensio  vel 
contractio,  totus  hydrargyro  impletus  erit.  Ut  primum  autem  illud  ita 
demittitur,  ut  tubulus  per  aequum  procurrat,  manifestum  est,  illam  hy- 
drargyri particulam  a  tubuli  hydrargyro  sejungi,  qui  nunc,  temperie 
recedente,  aequabiliter  cum  altero  thermometro  inferiorem  petit  tubulum, 
eadem  manente  thermometrorum  differentia.  Hocce  instrumentum, 
mutata  positione,  refrigerandum  esse,   facile  apparet,  ne  temperies   illud 


ij  Edinb.  new  philos.  Journ.  by  Jameson.  1826.   July — October.   p.  238.     Transact. 
'»f  ihe  royal  soc.  of  Edinb.  X.  p.  337  et  440. 
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punctum  ab  instrumento  denotatum  denuo  transeat,  id  quod  aetheris 
per  penicilla  globulis  instillati  auxilio  fieri  posse  auctor  censet.  Ita  omni 
tempore  differentiam,  quae  inter  siccum  et  madefactum  thermometrum 
intercedat,  absente  observatore,  denotari  posse  manifestum  est.  Atqui 
hoc  instrumentum  nimis  complicatum  esse  dicitur,  et  ipsa  complicata 
partium  ratione,  interpellationibus  interdum  obnoxium*). 

Hygrometrum    Augusti. 

§  70.  Augustum'j,  virum  celeb.,  cui  Huttoni  instrumentum  psy- 
chrometri  nomine  ornare  placuit,  accurata  Danieliani  hujusque  instrumenti 
comparatio  docuit,  numerum  graduum,  quibus  psychrometri  thermometra 
inter  se  discrepent,  dimidio  minorem  esse,  quam,  quibus  Danieliani  hy- 
grometri  thermometra  differant  Quam  rem  intra  decimum  fere  et 
vigesimum  quartum  thermometri  Reaum.  gradum,  et  barometri  statum 
331 — 340  lin.  Paris,  probatam  vidit.  Nee  vero  eo  fuit  contentus,  quod 
verum  esse  experimenta  eum  docuere,  sed  mathematica  [75]  subtilitate  rem 
constituere  studebat.  Ita  formulam  ex  evaporationis  natura  derivavit 
Ivorianae  similem.  Quam  quomodo  composuerit,  jam  videamus.  Esto 
ZV  aeris  sicci  pondus  in  temperie  0°  C  et  sub  pressione  n  =  28  poll., 
pede  cubico  aquae  tanquam  unitate  posito;  barometri  status  d;  aeris 
temperies  /,  cui  vapor  inest  tensione  e]  et  temperies  evaporatione  re- 
ducta  /',  cui  vaporis  tensionem  e'  competere,  e  tab.  XVII.  videre  licet 
Quum  vapori  et  aeri,  qui  initio  in  causa  sunt,  tensionem  6  inesse  e  baro- 
metro  videamus,  vaporis  tensio  autem  ob  thermometrum  madefactum 
aequalis  sit  /,  (etenim  de  ea  tantum  aeris  parte  agi,  quae  a  globulo 
madefacti  thermometri  proxime  abest,  in  oculos  incurrit)  sicci  aeris  tensio 
erit  6  —  e\     Sub  pressione  autem  d — e    et  in  temperie  /  ejus  pondus 

fiet  X  —  Xw  =  A^    in    qua    quantitate    posuimus    m   pro 

0.00375,  qu*  numerus  dilatationis  pro  uno  thermometri  centes.  gradu 
coefficiens  est  Jam  vero  vidimus,  quum  ei  vapori,  qui  aeri  infuit,  tum 
ei,  qui  exhalatione  adjiciebatur,  tensionem  e'  competere,  unde  vapori, 
qui  exhalatione  adjiciebatur,  tensio  respondet  e  — e,  Hinc  vaporis. 
qui   initio   in   causa  fuit,   quantitas  invenitur,  habita  densitatis,  tensionis, 

et  temperiei  ratione , -,  =  B.    In  qua  d  repraesentat  specificam 

vaporis  gravitatem,    sicci   aeris   gravitate   ut  unitate   posita,    humiditatis 

I)  Gehler.  Phys.  Wörterb.  T.  V.  Abth.  I.  p.  626.  2)  Poggendorf.  Ann.  T.  V. 
P-  69.  335- 
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autem  quantitas,  quae  evaporatione  adjiciebatur,  aequalis  erit 

/  —  €         öw      ^ 

n      *  I  +  mf 
Dicamus  specificum  aeris  calorem  y^  unde  calor,  qui  aeri  A  detrahebatur, 
dum  temperies  a,  t  sid  l'  recessit,  erit: 

'  n         I  -f-  mf  ' 

j6]  In  qua  quantitate  eam  caloris  portionem  unitatem  posuimus,  quae 
pedi  cubico  aquae  unum  affert  caloris  gradum.  Si  vero  vaporis  calorem 
vocamus  k^  calor,  qui  vapori  detractus,  formando  vapori  fuit  suppedi- 
tatus,  erit: 

B.  k[t  —  t')=  —  ,-^^.k  (/-/'). 
'         n      \  +  mt       ^  ' 

Substituta  autem  pro  vaporis  latente  calore  litera  A,  eademque  aquae 
portione  ut  unitate  posita,  caloris  quantitas,  quae  omnino  in  formando 
illo  vapore  consumebatur,  ita  exprimenda  erit 

^    «        €  —  e       ö  Izc 


n         I  +  mt 

Jam  quum  vidimus,  caloris  quantitatem,  ab  -^  et  ^  suppeditatam,  aequalem 
esse  ei  caloris  quantitati,  quam  vapor  C,  recens  formatus,  in  se  recepit, 
statuenda  est  aequatio : 

n  \  +mt^   ^  ^^  n      i  +  vif         ^  ^ 

/  —  e       dzi'  l 
;/      '  I  +  mt" 
Unde  valor  pro  e  rite  coUigitur: 

Substitutis  denique  valoribus  pro  y  =  0.2669  auctore  Bioto^), 
i:=  2.8470''),  <J  =  0.62349  secundum  eundem,  A,  auctore  Gay-Lus- 
saco^)  =  440^^  R-,  et  tensione  barometroque  lineis  Paris,  repraesentatis, 
evenit  aequatio: 

/ — 0.0009729   [b  —  e )^_—j2 

[77_  IJ     ^  —  I  +0.001925  (t—T)         • 


I)  Biot.  traite   de  phys.     T.  4.     p.  726.      2    Ibid.      3)  Fischer,  mechan.  Naturlehre. 
Ed.  3.  T.  I.  p.  204. 
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Tensione  e  ita  collecta,  ad   condensationis  temperiem    T  computandam 
Augustus  hancce  exhibuit  formulam: 

II)    r=  213.4878  l^-"^5o'5- 

•'^  '     8.3323754  —  %  c 

Aliam  denique  praecipit  formulam,  cujus  ope  ex  ipso  psychrometro  va- 
lorem  pro  e   repetere  licet: 

TTT\     7       '  I      7-9817243^ 

III)  %^  =0.35055.1 +  ^^3^878  +  7- 

Augustus  harum  formularum  auxilio  tabulas  computavit'),  quo  quis- 
que  facilius  tensionem  et  condensationis  temperiem  coUigere  possit.  De 
quibus  autem  adhibendis  formula  I)  quam  maxime  attenuata  praecipit 
regulam  hanc: 

Ut  condensationis  temperiem  reperias,  repete  e  tabula  XVII  tensi- 
onem, quae  madefacti  thermometri  temperiei  respondet.  Numero  ita 
coUecto  subtrahe  numerum,  quem  amborum  thermometrorum  differentiae 
respondere  e  tabula  XVIII  videris.  —  Si  barometrum  differt  a  336  lin., 
numerus  linearum,  quibus  differt,  toties  multiplicandus  est,  quoties  am- 
borum thermometrorum  differentia  indicat.  Millesima  denique  hujus 
numeri  pars,  si  barometrum  plus  quam  336  lin.  indicat,  tensioni  illi 
subtrahenda,  sin  minus,  addenda  est. 

Ipsarum  tabularum  usus  exemplo  aptissime  intelligetur:  Esto  madefacti') 

thermonletri    temperies  +  12.3°,  aeris  17.6",   unde  thermometrorum  est 

differentia,  quae  psychrometrica  dicitur  =  5.3.     Temperiei  12.3  tensionem 

6.10  lin.  competere,  e  tabula  XVII  patet.   Ex  altera  autem  tabula  pro  5.3 

numerus  colligitur  1.74.    (Inter  [78]  numeros,  qui  5.3  in  tabula  respondent, 

ille  eligendus  est,  qui  proxime  abest  a  competente  exhalationis  temperie, 

quae   ab   illa  tabulae  serie   indicatur,   quae  inscripta  est  exhalationis 

temperies).     Hinc  sequitur  tensio  6.10 —  1.74  =  4.36.     Jam  vero  esto 

barometri  Status  330  lin.,  unde,  quum  barometrum  a  336   six  lineis  dif- 

r  6X6 

ferat,    quantitas =  0.04    tensioni    4.36    adjicienda   est  =  4.4,  cui 

condensationis  temperiem  -^  ^,2  competere,  e  tabula  XVII  patet. 

Augustus,  ut  instrumentum  quolibet  tempore  inspici  possit,  alteram 
taeniae  extremitatem  cum  panno  globuli  madefaciendi  conjunxit,  alteram 
autem  ita  in  aquam  immersit,  ut  globulus  bibula  taeniae  natura,  semper 
humectatus  permaneret.  Jam  vero  Augustus,  quem  non  latuit,  quantopere 
Danieliani  instrumenti  indicia  ex  observatoris  dexteritate,  et  ex  ipsa  forma 
magnitudineque   instrumenti    penderent,    ex    accuratissima  amborum  in- 

I)  August.  Ueber  die  Anwend.  des  Psychrom.  Berlin  1828.  cf.  tab.  XVII  et  XVIII. 
2)  Im  Original  irrthümlich  »sicci«. 


^menö,  «P,^  essc^t,  ^,,0  ^onsensisse.  ^*-^.       Videntur  etiam  in  hoc 

^*^'*'° "   Eödeti^  *"uoque  formulatn    cotiixi^^^'"^*»»etri  naturam   investi-  '»«S 

JLersoft«^!'  in  itvsit,  tensto  ColU^^^^^'^*>  q«a  duce,  e  psychro- 
^  '  vaporis,  ^""V*  ipia  iUius  formul^.^  J*^^»^*-  Nee  vero  ex  evapo- 
■"f  is  naW^*   ^'  ten^ionem.  quae  Y^vilc    ^f  ^^^*'^'*-      -^^"^    temperiem 

J^henno«»«^!'vapori  ««*'/•     Jattx        ^^«^^to  competit/,  tenstonem 
;  n,.e  quae  aeos  v  t-        portionaletn  ^    ^^   e  Daltoni  disquisitionibus 

^>rC°s»'  ^-'^  '-"-r^,^-/'  'T  "•°"'  rf 

Tr,o  exbalatto»^  >    ^ndersonus    secu^         mathematicorum  vocabulo 
i  evapotationissrt^.^^equationem-  "^^   minimorum  quadratorum 

In  qua,  dumtno^o  P  ^^^^!j^^^^  "^      '^<=»t»is    exstent  valores,  coefficientes 

.  ^"r  faciUime  corop«^"  n>„^='    >^en.io    nescit,  qui  minimorum  quadra- 

-^         noveTmethodutO-    Quos     cixx\äem    valores  Andersonus  e  Deluci 

V  Ti,rdenlQue  pro  ^  ^'  ,^  ^"  formula  substitutis,  rationeque  baro- 
l:t"'  LS^L^e  (orC^u^am  co^posuit,  e  qua  competente^  va.orem 

f  coUigere  Uceret*.  ^   r  -t-       a  l 

F 6  V  ^  —  n  ^ 

f^  180  — i(r-/J- 

Ouae    qu\dem  fotmuU  fatetv^itu    thermometro  accommodata  est,  ten- 

r  ^^  ,  ^        ^^\\.  Mgl.   repraesentata. 

siones  et  barometrum  pov*«        ° 

c  n/f    M  A        3\  antWae  pneumaticae  ope  vim  constituere  stude-  1826 

bat,  quam  aeris  pressio  ta  temperanda  madefact.  thermometri  md.cia 
exerceret,  atque  eam  jta  exiguam  repensse  sibi  est  visus,  ut  ejus  rationem 
habere  supervacuum  putaret.  Ivorianae  formulae  quasdam  partes  adjecit, 
ut  ex  ipsa  formula  condensatioms  tempenes  coUigi  possit.  Formula 
autem,  quam  proposuit,  haec  est . 


/ 


=  r-(r-').(^=4^^)- 


1)  Edinb.  philos.  Joutn.  Nr.  XXIV.  p.  *48  et  Nr.  XXVI.  p.  224.      2)  Edinb.  phUos. 
Jon™.     Nr.   XXVI.  p.  226.     3)  Edinb.  new  pbilos.  Joum.    Octobsr  1826- April  1827. 
B  u  n  s  e  n  ,  Abhandlungen.  ^ 
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§  73.  Bohnenberger'),  qui  in  computanda  tali  formula  rationem 
iniit  Andersonianae  simillimam,  valores  /,  quibus  in  [80]  computanda  for- 
mula opus  erat,  e  47  valoribus,  quos  Danieliani  instrumenti  ope  col- 
legerat, coUegit  formulam  hanc: 

_  O.Ol  14  [T—t)b 
^      ^  28.776 

§  74.  His  denique  illam  adjecimus  formulam,  quam  Burgus')  ex- 
hibuit,  eandem  rationem  in  computanda  illa  secutus,  quam  Bohnenberger. 
Valores/  autem,  quibus  pro  hacce  ratione  opus  erat,  ex  Koerneri  in- 
strumento  coUegit.     Formula  haec  est: 

,  _  0.01303  (T—t)  b 
^      ^  28.776 

Quibus  in  formulis  mensura  et  literae  eaedem  sunt,   quae  in  Anderson! 
formula. 


i)  Naturwissenschaft!.  Abhandl.     T.  II.  Heft  II.  p.  162.      2)  Naturwissenschaft!.  Al)- 
handl.    T.  U.  Heft  II.  p.  177. 
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II. 


c.« 


t; 


1 

1  Mm. 

J    __i 

C.**     1    Mm. 

Mm. 

C.« 

Mm. 

C.° 

Mm. 

C.» 

Mm. 

C,° 

Mm. 

•=»   1-333  1 

—  12      2.302 

4. 

3907 

4 

6.523 

12 

10.707 1  20 

i7-3>4 

28  27.390 

^   1429 1 

—  II      2.461    1 

3 

,    4.170 

5 

6.947 

13 

11.378 

21 

18.317 

29  29.045 

-^  1.638 1 

^  '-755: 

—  10  '  2.631    / 

2 

4.448 

6 

7.396 

14 

12.0B7 

22 

19.417 

30  30.643 

—    9  1  2.812   / 

x 

1   4.745 

7 

7.871  ,  15 

12.837 

23 

20.577 

31  32.410 

—    8  /  3.00s  / 

0 

'    5.059 

8 

8.375 

16 

13.630 

24 

21.805 

32  '34.261 

^1,8791  - 

-4  (2.011     - 

—    7     3.210  / 

JC 

5-393 

9 

8.909 

17 

14.468  25 

23.090 

33  36.188 

-    6     3.42«  / 

Ä 

5-748 

10 

9-475 

18 

"5'353 

26 

24.452 

34  38.254 

3\»-iS2|  - 

-    5     3.660  / 

3          / 

6.123 

II 

10.074    19 

16.288 

27 

25.881 

35  ,40404 

'    n    I    I     /       ir 

'■  '    Mnf-        Hyg.     /       Mtxt.        I 


m. 


I 

II 

I 

II 

I 

n 

Hyg 

Mut. 

Hyg. 

Mut. 

Hyg. 

Mut. 

57 

1.516 

73 

2.054 

89 

2.860 

58 

1.550 

74 

2.098 

90 

2.899 

SO 

1.583 

75 

2.145 

91 

2.937 

So 

1.616 

76 

2.196 

92 

2.973 

^x 

1.650 
1.683 

77 

2.251 

93 

3.008 

Ö3 

78 

2.311 

94 

3.042 

Ö3 

1.716 

79 

2.374 

H 

3074 

^4^ 

1.750 

80 

2.441 

96 

2.427 

^5 

1.783 

81 

2.494 

H 

1.780 

^6 

1.816 

82 

2.545 

98 

1.552 

^7 

1.850 

83 

2.594 

99 

1.324 

^8 

1.883 

84 

2.642 

100 

I  096 

ö9 

1.9 16 

85 

2.689 

70 

1.950 

86 

2.734 

71 

1.983 

87 

2.777 

7« 

2.016 

88 

2.819 

1 

68 
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IV. 


I. 

II. 

IIT. 

I. 

II. 

III. 

I. 

II. 

III. 

I. 

n. 

ni. 

25 

2.222 

57.712 

44 

0.923 

30.689 

63 

0.583 

16.705 

82 

0.393 

7340 

26 

2.070 

55490 

45 

0.896 

29.766 

64 

0.571 

16.122 

83 

0.386 

6.947 

27 

1.934 

53420 

46 

0.869 

28.870 

65 

0.561 

»5.551 

84 

0.379 

6.561 

28 

1.818 

51.486 

47 

0.845 

28.001 

66 

0.551 

14.990 

85 

0.372 

6.182 

29 

1.715 

49.668 

48 

0.822 

27.156 

67 

0.540 

14439 

86 

0.366 

5.810 

30 

1.623 

47.953 

49 

0.800 

26.334 

68 

0.531 

13.899 

87 

0.360 

5-444 

31 

1.538 

46.330 

50 

0.779 

25.534 

69 

0.522 

13.368 

88 

0.355 

5.084 

32 

1.464 

44.792 

51 

0.760 

24.755 

70 

0.513 

12.846 

89 

0.350 

4.729 

33 

1-397 

43.328 

52 

0.741 

23.995 

71 

0.504 

12.333 

90 

0.345 

4.379 

34 

1-333 

41.931 

53 

0.723 

23.254 

7» 

0.496 

11.829 

91 

0.340 

4.034 

35 

1.277 

40.598 

54 

0.706 

22.531 

73 

0.487 

"333 

92 

0.336 

3.694 

36 

1.225 

39-321 

55 

0.690 

21.825 

74 

0.476 

10.846 

93 

0.332 

3.358 

37 

1.176 

38.096 

56 

0.674 

21.135 

75 

0.466 

10.370 

94 

0.328 

3.026 

3» 

1-133 

36.920 

57 

0.660 

20.461 

76 

0.455 

9.904 

95 

0.325 

2.698 

39 

1.092 

35.787 

58 

0.645 

19.801 

77 

0.444 

9.449 

96 

0.412 

2.373 

40 

1.053 

34.695 

59 

0.632 

19.156 

78 

0.433 

9.005 

97 

0.562 

1.961 

41 

1.017 

33.642 

60 

0.619 

18.524 

79 

0.421 

8.572 

98 

0.644 

1.399 

4« 

0.984 

32.625 

61 

0.606 

17.905 

80 

0.410 

8.151 

99 

0.755 

0.755 

43 

0.95a 

31.641 

62 

0.594 

17.299 

81 

0.401 

7.7+1 

V. 


Hyg. 

Vap.  pond. 

Hyg. 

Vap.  pond.  Hyg. 

Vap.  pond. 

Hyg. 

Vap.  pond. 

Hyg. 

Vap.  pond 

, 

0.0304 

23 

1.2959 

45 

2.9952 

67 

5.8595 

89 

9.5570 

2 

0.0643 

24 

1.3650 

46 

3.0885 

68 

6.0329 

90 

9.7150 

3 

0.1017 

25 

14348 

47 

3.1842 

69 

6.1971 

9» 

9.S930 

4 

0.1426 

26 

1.5053 

48 

3.2822 

70 

6.3651 

92 

10.0610 

5 

0.1870 

27 

1.5764 

49 

3.3826 

71 

6.5331 

93 

10.2290 

6 

0.2349 

28 

1.6483 

50 

3.4852 

72 

6.7011 

94 

10.3970 

7 

0.2863 

29 

1.7208 

51 

3.5902 

73 

6.8691 

95 

10.5650 

8 

0.3412 

30 

1.7940 

52 

3-6976 

74 

7.0370 

96 

XO.7330 

9 

0.3996 

31 

1.8679 

53 

3.8072 

^1 

7.2050 

97 

10.9010 

10 

0.4592 

32 

1.9424 

54 

3.9192 

76 

7.3730 

98 

11.0690 

II 

0.5195 

33 

2.0177 

55 

4-0335 

77 

7.5410 

99 

12 

0.5804 

34 

2.0936 

56 

4.1502 

78 

7.7090 

100 

»3 

0.6421 

35 

2.1702 

57 

4.2692 

79 

7.8770 

14 

0.7044 

36 

2.2475 

58 

4.3905 

80 

8.0450 

15 

0.7674 

37 

2.3254 

59 

4.5141 

81 

8.2130 

16 

0.8311 

38 

2.4041 

60 

4-6534 

82 

8.3810 

17 

0.8954 

39 

2.4834 

61 

4.8021 

83 

8.5490 

18 

0.9605 

40 

2.5634 

62 

4-9597 

84 

8.7170 

19 

1.0262 

41 

2.6451 

63 

5.1271 

85 

8.8850 

20 

1.0926 

42 

2.7291 

64 

5-3031 

86 

9.0530 

21 

1.1597 

43 

2.8155 

65 

5.4873 

87 

9.2210 

22 

1.2274 

44 

2.9042 

66 

5-6775 

88 

9.3890 

Tabulae. 

VI. 
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Hyg.  Vtp.  tensio 

Hyg. 

Vap.  tensio 

Hyg. 

Vap.  tensio 

Hyg.  Vap.  tensio 

Hyg. 

Vap.  tensio 

/ 

0.45 

«3 

II.OI 

45 

24.13 

67 

43-73 

89 

77.19 

1 

0.90 

24. 

"53 

46 

24.86 

68 

44.89 

90 

79.09 

/ 

1-35 

25 

12.05 

47 

25.59 

69 

46,04 

91 

81.09 

/ 

1.80 

26 

12.59 

48 

26.32 

70 

47.19 

92 

83.08 

/ 

2.25        1 

27 

13.14 

49 

27.06 

71 

48.51 

93 

85.08 

2.71 

28 

13.69 

50 

27.79 

72 

49.82 

94 

87.07 

3.18 

29 

14.^3 

51 

28.58 

73 

51.14 

95 

89.06 

3.64 

30 

14.78 

52 

29.38 

74 

5245 

96 

91-25 

Q 

4.10 

31 

15.36 

53 

30.17 

75 

53-76 

97 

93-44 

■   '^ 

4-57 

32 

15-94 

54 

3097 

76 

55-25 

98 

9563 

■  II 

5.05 

33 

16.52 

55 

31.76 

77 

56.74 

99 

97-81 

f   '^ 

5-S* 

34^ 

17.10 

50 

32.66 

78 

58.24 

100 

100.00 

ff  13 

6.00 

3S 

17.68 

H 

33.57 

79 

59.73 

1    '^ 

6.48 

3Ö 

18.30 

58 

34-47 

80 

61.22 

1    15 

6.96 

37 

18.92 

59 

35-37 

81 

62.89 

1   '^ 

7X6 

38 

19.54 

60 

36.28 

82 

64-57 

1     >7 

7.95 

1     39 

20.16 

61 

37.31 

83 

66.24 

1     '^ 

8^5 

40 

20.78 

62 

38.34 

84 

67.92 

1     »9 

8.95 

41 

21.45 

63 

39.36 

55 

69.59 

%    20 

1      9.4s 

4» 

22.12 

64 

40.39 

86 

71.49 

1    ** 

\       9-97 

43 

22.79 

65 

41.42 

87 

73.39 

\ 

22 

l      10.49 

1" 

2340 

66 

42.58 

88 

75.29 

VII. 


c.« 

Grmni. 

C.° 

C.° 

Grmm. 

C.« 

Grmm. 

C.*» 

Grmm. 

r 

~20    1 

1.539 

-9 

3.112 

2 

6.095 

13 

11.589 

24 

21.370 

—19  1 

1.643 

—8 

3.301 

3 

6.468 

14 

12.268 

25 

22.551 

—18 

1.754 

—7 

3.521 

4 

6.864 

15 

12.982 

26 

23.800 

/-.7 

1.869 

—6 

3-746 

5 

7.284 

16 

13.736 

27 

25.104 

— 16 

1.994 

—5 

3-985 

6 

7.727 

17 

14.539 

28 

26.479 

— 15 

2.126 

—4 

4.237 

7 

8.193 

18 

15.364 

29 

27.982 

-«4 

2.267 

—3 

4.505 

8 

3.686 

19 

16.242 

30 

29.424 

»3 

2.417 

—2 

4.788 

9 

9.206 

20 

17.205 

31 

31-015 

12 

2.575 

— I 

5.088 

10 

9.756 

21 

18.138 

32 

32.678 

— II 

2.742 

— 0 

5404 

II 

10.335 

22 

19.161 

33 

34.100 

10 

2.920 

I 

5-739 

12 

10.945 

23 

20.236 

34 

36.243 
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VIII. 


Hyg. 

Tens. 

Hyg. 

Tens. 

Hyg. 

Tens. 

Hyg. 

Tens. 

Hyg. 

Tens. 

I 

O.ll 

23 

6.2 

45 

17.7 

67 

39-7 

89 

76.1 

2 

0.22 

24 

6.6 

46 

18.5 

68 

41.0 

90 

78.2 

3 

0.34 

25 

7.1 

47 

»9.3 

69 

42.2 

91 

80.3 

4 

0.48 

26 

7-5 

48 

20.1 

70 

43.6 

92 

82.4 

s. 

0.62 

27 

7.9 

49 

20.9 

71 

44.7 

93 

84.5 

6 

0.80 

28 

8-3 

50 

21.8 

72 

46.2 

94 

86.6 

7 

0.96 

29 

8.7 

51 

22.6 

73 

47-7 

95 

8S.7 

8 

I.I9 

30 

9.1 

52 

235 

74 

49.1 

96 

90.9 

9 

1.40 

31 

9.5 

53 

24.4 

75 

50.6 

97 

931 

lO 

1.63 

32 

9-9 

54 

25.4 

76 

52.2 

98 

954 

II 

1.9 

33 

10.4 

55 

20.3 

77 

53-9 

99 

97.7 

12 

2.1 

34 

10.9 

56 

27.3 

78 

55.7 

100 

1000 

»3 

2.4 

35 

11.4 

57 

28.4 

79 

57-4 

14 

2.7 

36 

12.0 

58 

29.4 

80 

59.2 

15 

30 

37 

12.5 

59 

304 

81 

61.0 

i6 

3-4 

38 

13.0. 

60 

315 

82 

62.8 

17 

3-7 

39 

13-7 

61 

32.6 

83 

64.6 

i8 

4.1 

40 

14.3 

62 

33.7 

84 

66.4 

»9 

4-5 

41 

14.9 

63 

34.9 

85 

68.3 

20 

4.9 

42 

15.6 

64 

36.0 

86 

70.2 

21 

5.3 

43 

16.3 

65 

37-2 

87 

72.1 

22 

5.8 

44 

17.0 

66 

38.4 

88 

74.2 

IX. 


tens. 

Hygr. 

tens. 

Hygr. 

tens. 

Hygr. 

tens. 

Hygr. 

tens. 

Hygr. 

grad. 

grad. 

grad. 

1 

grad. 

grad. 

1 

2.19 

23 

43.26 

45 

68.24 

67 

83.48 

89 

94-95 

2 

4.37 

24 

44.75 

46 

69.03 

68 

84.06 

90 

95-43 

3 

6.56 

25 

46.24 

47 

69.83 

69 

84.64 

91 

95.90 

4 

8.75 

26 

47-55 

48 

70.62 

70 

85.22 

92 

96.36 

5 

10.94 

27 

48.86 

49 

71.42 

71 

85.77 

93 

96.82 

6 

I2.Q3 

28 

50.18 

50 

72.21 

72 

86.31 

94 

97.29 

7 

14.92 

29 

51-49 

51 

72.94 

73 

86.86 

95 

97.75 

8 

16.92 

30 

52.81 

52 

73.68 

74 

87.41 

96 

98.20 

9 

18.91 

31 

5396 

53 

74.41 

75 

!Z-95 

97 

98.69 

10 

20.91 

32 

55.11 

54 

75.14 

76 

88.47 

98 

99.10 

II 

22.81 

33 

56.27 

55 

75.87 

77 

88.99 

99 

99-55 

12 

24.71 

34 

57.42 

56 

76.54 

78 

89.51 

100 

100.00 

13 

26.61 

35 

58.58 

57 

77.21 

79 

90.03 

H 

28.51 

36 

59.61 

58 

77.88 

80 

90.55 

15 

3041 

37 

60.64 

59 

78.55 

81 

91.05 

16 

32.08 

38 

61.66 

60 

79.22 

82 

91.55 

17 

3376 

39 

62.69 

61 

79.84 

83 

92.05 

18 

35-43 

40 

63-72 

62 

80.46 

84 

92.54 

19 

37.11 

41 

64.63 

63 

81.08 

85 

93.04 

20 

38.78 

42 

65-53 

64 

81.70 

86 

93.52 

21 

40.27 

43 

66.43 

6^ 

82.32 

87 

94.00. 

22 

41.76 

44 

67.34 

66 

82.90 

88 

94.48 

Tabnlae. 
X. 
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Hyg. 

Mntat. 

Hyg. 

Mntat. 

Hyg. 

Mutat. 

Hyg. 

Mntat. 

Hyg. 

Mutat. 

13 

O.IOO 

32 

0.326 

51 

I.I33 

70 

2.006 

89 

2.251 

14 

O.IIO 

33 

0.341 

52 

1.233 

71 

2.022 

90 

2.258 

15 

0.120 

34 

0.356 

53 

1.328 

72 

2.038 

91 

2.264 

16 

0.130 

35 

0.371 

54 

1.418 

73 

2.054 

92 

2.270 

17 

0.140 

36 

0.387 

55 

1.503 

74 

2.070 

93 

2.275 

iS 

0.150 

37 

0.403 

56 

1.583 

75 

2.085 

94 

2.280 

19 

0.160 

38 

0.421 

57 

1.653 

76 

2.100 

95 

2.284 

20 

0.171 

39 

0.439 

58 

1.710 

77 

2.115 

96 

2.288 

21 

0.182 

40 

0.459 

59 

1.763 

78 

2.129 

97 

2.292 

22 

0.193 

41 

0.482 

60 

1.803 

79 

2.142 

98 

2.295 

23 

0.205 

42 

0.507 

61 

1.833 

80 

2.155 

99 

2.298 

24 

0.217 

43 

0.535 

62 

1.858 

81 

2.168 

100 

2.300 

25 

0.229 

44 

0.565 

63 

1.878 

82 

2.180 

26 

0.242 

45 

0.598 

64 

1.897 

83 

2.192 

27 

0.255 

46 

0.648 

65 

1.916 

84 

2.203 

28 

0.269 

47 

0.718 

66 

1.935 

85 

2.214 

29 

0.283 

48 

0.803 

67 

1.953 

86 

2.224 

30 

0.297 

49 

0.903 

68 

1.971 

87 

2.234 

3» 

0.3  II 

50 

1.023 

69 

1.989 

88 

2.243 

XI.') 


Hyg. 
I 

Vap.  pond. 

Hyg. 

Vap.  pond. 

Hyg. 

Vap.  pond. 

Hyg. 

Vap.  pond; 

Hyg. 

Vap.  pond. 

0.06 

23 

1.63 

45 

2.90 

67 

4.15 

89 

5-71 

2 

0.13 

24 

1.70 

46 

2.95 

68 

4.23 

90 

5.77 

3 

0.20 

25 

1.77 

47 

3.00 

69 

4.30 

91 

5.84 

4 

0.27 

26 

1.84 

48 

3.05 

70 

4.40 

92 

5.90 

5 

0.34 

27 

1.91 

49- 

3.10 

71 

4.47 

93 

5.96 

6 

1      ""-^i 

28 

1.98 

50 

3.15 

72 

4.54 

94 

6.03 

7 

1      0.48 

29 

2.05 

51 

3.20 

73 

4.61 

95 

6.10 

8 

0.55 

30 

2.12 

52 

3.25 

74 

4.68 

96 

6.17 

9 

0.62 

3* 

2.19 

53 

3.30 

75 

4.75 

97 

6.24 

10 

0.69 

32 

2.26 

54 

3.35 

76 

4.82 

98 

6.31 

II 

0.76 

33 

2.32 

55 

3.40 

77 

4.88 

99 

6.38 

12 

1      0.83 

34 

2.38 

56 

3.45 

78 

4.95 

100 

6.46 

«3 

!      0.90 

35 

2.43 

57 

3.51 

79 

5.02 

14 

1      0.97 

36 

2.48 

58 

3-57 

80 

5.09 

»5 

1      1.04 

37 

2.52 

59 

3.63 

81 

5.16 

16 

i.ii 

38 

2.56 

60 

3.69 

82 

5.23 

«7 

1.18 

39 

2.60 

61 

3.76 

83 

5.30 

18 

1.26 

40 

2.65 

62 

3.83 

84 

5.37 

«9 

1.33 

41 

2.70 

63 

3.89 

85 

5.44 

20 

1.41 

42 

2.75 

64 

3.96 

86 

5.51 

21 

148 

43 

2.80 

65 

4.03 

87 

5.58 

22 

1.56 

44 

2.85 

66 

4.18 

88 

5.65 

1,  Tabula  temperiei  55°  F.  accommodata  est. 
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Enumeratio  ac  descriptio  Hygrometroruin. 

XII.')  XIIL«) 


Deluc. 

Sanssor. 

Deluc. 

Sanssur. 

5 

15.6 

55 

88.8 

lO 

29.4 

60 

91.6 

15 

40.9 

65 

93.8 

20 

50.5 

70 

95.6 

«5 

59.2 

75 

97.2 

30 

68.8 

80 

98.0 

35 

73.0 

85 

100 

40 

78.3 

90 

100 

45 

82.1 

95 

99.3 

50 

86.1 

100 

98.3 

Deine. 

Sanssnr. 

Tensio. 

12.2 

28 

0.0997 

18.0 

44 

0.1980 

22.5 

55 

0.2976 

31.8 

75 

0.4876 

37.5 

84 

0.5912 

45.5 

9« 

0.6844 

540 

92 

0.7797 

58.0 

97.5 

0.8774 

70.0 

102 

0.9762 

XIV. 


c.« 

Mm. 

Grm. 

C.» 

Mm. 

Grm. 

C.« 

Mm. 

Grm. 

—  20 

1-333 

1.539 

—  I 

4.745 

5.088 

18 

15.353 

15.364 

—  19 

1.429 

1.643 

0 

5.059 

5.404 

19 

16.288 

16.242 

—  18 

1.531 

1.754 

I 

5.393 

5.739 

20 

17.3  «4 

17.205 

—  17 

1.638 

1.869 

2 

5.748 

6.095 

21 

18.317 

18.138 

—  16 

1.755 

1.994 

3 

6.123 

6.468 

22 

19.417 

19.162 

—  15 

1.879 

2.127 

4 

6.523 

6.865 

23 

20.577 

20.236 

—  14 

2.011 

2.267 

5 

6.947 

7.284 

24 

21.805 

21.370 

—  13 

2.152 

2.417 

6 

7.396 

7.727 

25 

23.090 

22.551 

—  12 

2.302 

2.575 

7 

7.871 

8.193 

26 

24.452 

23.800 

—  II 

2461 

2.742 

8 

8.375 

8.686 

27 

25.881 

25.104 

-IG 

2.631 

2.920 

9 

8.909 

9.206 

28 

27.390 

26479 

—   9 

2.812 

3."2 

10 

9.475 

9.756 

29 

29.045 

27.982 

—   8 

3.005 

330 1 

II 

10.074 

»0.335 

30 

30.643 

29424 

—    7 

3.210 

3.522 

12 

10.707 

10.945 

3« 

32410 

31.015 

—   6 

3.428 

3.746 

13 

11.378 

11.589 

32 

34.261 

32.678 

-   5 

3.660 

3.985 

14 

12.087 

12.268 

33 

36.188 

34.400 

—   4 

3.907 

4.237 

15 

12.837 

12.982 

34 

38.254 

36.243 

—    3 

4.170 

4.505 

16 

13.630 

13.736 

35 

40.404 

38.154 

—    2 

4.448 

4.788 

17 

14.468 

14.539 

i)  Phys.  terrestre.  T.  II.  p.  230.  —  Fischerus  in  libro,  qui  inscribitur:  physikalisches 
Wörterbnch  (T.  II.  p.  986.  1799)  et  Munckius  vir  celeb.  (Gehler,  physikal.  Wörterb.  T.  V. 
Abthl.  I.  p.  604}  errore  qnodam  hnjus  tabulae  loco  illam  afTernnt,  qnam  Delncus  exhibuit. 
ut  eas  inter  se  contenderet  balaenae  taenias,  quae  transversis,  et  illas,  quae  directis  fibris 
rescissae  sunt.         2)  Comparatio  in  caloris  temperiei  13^9  instimta  est. 
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c.° 

Extensio. 

C.» 

Extensio. 

C.« 

Extensio. 

C.° 

Extensio. 

I 

1.00375 

II 

1.04125 

21 

1.07875 

31 

1.11625 

2 

i.cx)75o 

12 

1.04500 

22 

1.08250 

32 

1. 12000 

3 

I.Ol  125 

13 

1.04875 

23 

1.08625 

33 

1.12375 

4 

I.Ol  500 

14 

1.05250 

24 

1.09000 

34 

1.12750 

5 

1.01875 

15 

1.05625 

25 

1.09375 

35 

1.13125 

6 

1.02250 

16 

1.06000 

26 

1.09750 

36 

1.13500 

7 

1.02625 

17 

1.06375 

27 

1.10125 

37 

1.13875 

8 

1.03000 

18 

1.06750 

28 

1. 10500 

38 

1. 14250 

9 

1.03375 

»9 

1.07125 

29 

1. 10875 

39 

1. 14625 

10 

1.03750 

20 

1.07500 

30 

1. 11250 

40 

1.15000 

XVI. 


Angl. 
Poll. 

Vis  evaporat. 

granis 

Angl. 
PolL 

Vis  evaporat.  granis 

F.° 

repraesentata. 

F.*> 

repraesentata. 

iir. 

IV. 

V. 

III. 

IV.     ! 

V. 

20 

0.129 

0.52 

0.67 

0.82 

53 

0.415 

1.66 

2.13 

2.61 

21 

0.134 

0.54 

0.69 

0.85 

54 

0.429 

1.71 

2.20 

2.69 

22 

0.139 

0.56 

0.71 

0.88 

55 

0.443 

1-77 

2.28 

2.78 

23 

0.144 

0.58 

0.73 

0.91 

56 

0.458 

1.83 

2.35 

2.88 

24 

0.150 

0.60 

0.77 

0.94 

57 

0.474 

1.90 

2.43 

2.98 

25 

0.156 

0.62 

0.79 

0.97 

58 

0.490 

1.96 

2.52 

3.08 

26 

0.162 

0.65 

0.82 

1.02 

59 

0.507 

2.03 

2.61 

3.19 

27 

0.168 

0,67 

0.86 

1.05 

60 

0.524 

2.10 

2.70 

3.30 

28 

0.174 

0.70 

0.90 

I.IO 

61 

0.542 

2.17 

Ht 

3.41 

29 

0.180 

0.72 

0.93 

I.I3 

62 

0.560 

2.24 

2.88 

3.52 

30 

0.186 

0.74 

0.95 

1.17 

63 

0.578 

2.31 

2.98 

3.63 

31 

0.193 

0.77 

0.99 

1.21 

64 

0.597 

2.39 

3.07 

3.76 

32 

0.200 

0.80 

1.03 

1.26 

65 

0.616 

2.46 

3.16 

3.87 

33 

0.207 

0.83 

1.07 

1.30 

66 

0.635 

2.54 

3.27 

3.99 

3* 

0.214 

0.86 

i.ii 

1.35 

^Ä 

0655 

2.62 

3-37 

4.12 

35 

0.221 

0.90 

1.14 

1.39 

68 

0.676 

2.70 

3.47 

4.24 

36 

0.229 

0.92 

1.18 

1.45 

69 

0.698 

2.79 

3.59 

4.38 

37 

0.237 

0.95 

1.22 

1.49 

70 

0.721 

2.88 

3.70 

4.53 

38 

0.245 

0.98 

1.26 

1.54 

71 

0.745 

2.98 

3.83 

4.68 

39 

0.254 

1.02 

1.31 

1.60 

72 

0.770 

3.08 

3.96 

4.84 

40 

0.263 

1.05 

1.35 

1.65 

73 

0.796 

3.18 

409 

5.00 

41 

0.273 

1.09 

1.40 

1.71 

74 

0.823 

3-29 

4.23 

5.17 

42 

0.283 

»•13 

1.45 

1.78 

75 

0.851 

340 

4.37 

5.34 

43 

0.294 

1.18 

1.51 

1.85 

76 

0.880 

3.52 

^1o 

5.53 

44 

0.305 

1.22 

1.57 

1.92 

77 

0.910 

3.65 

4.68 

5.72 

45 

0.316 

1.26 

1.62 

1.99 

78 

0.940 

3.76 

4.83 

5-91 

46 

0.327 

1.31 

1.68 

2.06 

79 

0.971 

3.88 

4-99 

6.10 

47 

0.339 

'     1.36 

1.75 

2.13 

80 

I.OOO 

4.00 

5.14 

6.29 

48 

0.351 

1.40 

1.80 

2.20 

81 

1.04 

4.16 

5-35 

6.54 

49 

0.363 

1     1.45 

1.86 

2.28 

82 

1.07 

4.28 

550 

6.73 

50 

i    0.375 

1.50 

1.92 

2.36 

83 

1.10 

4.40 

5.66 

6.91 

51 

'   0.388 

1.55 

1.99 

2.44 

84 

I.I4 

4.56 

5.86 

7.17 

52 

0401 

1.60 

2.06 

2.51 

85 

1.17 

4.68 

6.07 

7.46 

74 


Enumeratio  ac  descriptio  Hygrometrornm. 
XVII. 


0              O.I 

o.a 

0.3     1      0.4          0.5 

0.6     1      0.7 

0.8   !    0.9 

—  29 

0.1247 

0.1233 

0.1219  1  0.1205 

0.1191  1  0.1177 

0.1163 

0.1 150 

0.1137 1  0.1124 

28 

0.1399 

0.1383 

0.1367 

0.1352 

0.1337 

0.1322 

0.1307 

0.1292 

0.1277 '  0.1262 

27 

0.1567 

0.1550 

0.1533 

0.1516 

0.1499 

0.1482 

0.1465 

0.1448 

0.1431 1  0.1415 

26 

0.1753 

0.1734 

0.1715 

0.1696 

0.1677 

0.1658 

ai639 

0.1621 

0.1603 1  0.1585 

25 

0.1958 

0.1936 

0.1915 

0.1894 

0.1873 
0.2092 

0.1853 

0.1833 

0.1813 

0.1793 1  0.1773 

—  24 

0.2186 

0.2162 

0.2138 

0.2115 

0.2069 

0.2046 

0.2024 

0.2002  0.1 9S0 

23 

0.2437 

0.241 1 

0.2385 

0.2360 

0.2335 

0.2310 

0.2285 

0.2260 

02235 1  0.2210 

22 

0.2714 

0.2685 

0.2656 

0.2628 

0.2600 

0.2572 

0.2544 

0.2517 

0.2490 .  0.2463 

21 

0.3019 

0.2987 

0.2955 

0.2924 

0.2893 

0.2862 

0.2832 

0.2802 

0.2772 1  0.2743 

20 
—  19 

0.3354 
0.3723 

0.3319 
0.3684 

0.3284 
0.3646 

0.3250 

0.3216 

0.3182 

0.3149 

0.3116 
0.3461 

0.3083  0.3051 

0.3608 

0.3571 

0.3534 

0.3497 

0.3425  0.33S9 

18 

0.4128 

0.4085 

0.4043 

0.4001 

0.3960 

0.3919 

0.3879 

0.3840 

0.3801   0.3762 

17 

0.4571 

0.4525 

0.4479 

0.4434 

0.4389 

0.4345 

0.4301 

0.4257 

0.4214  0.4171 

16 

0.5058 

0.5007 

0.4957 

0.4907 

0.4858 

0.4809 

0.4761 

0.4713 

0.4665  0.4618 

.       15 
—  14 

0.5591 

0.5535 

0.6II2 

_o-547^ 
0.6052 

0.5424 
0.5993 

0.5370 

0.5317 

0.5264 

0.5212 

0.5160  0.510,) 

0.6173 

0.5934 

0.5876 

0.5818 

0.5761 

0.5704  0.5647 

13 

0.6809 

0.6743 

0.6077 

0.6612 

0.6548 

0.6484 

0.6421 

0.6358 

0.6296  0.6234 

12 

0.7503 

0.7430 

0.7358 

0.7287 

0.7217 

0.7148 

0.7079 

0.701 1 

0.6948  0.6876 

II 

0.8261 

0.8182 

0.8104 

0.8027 

0.7951 

0.7875 

0.7799 

0.7724 

0.7650 

0.7576 

10 

—    9 

0.9087 
0.9985 

0.9001 

0.8916 

0.8831 
0.9706 

0.8747 
0.9615 

0.8664 

0.8582 

0.8501 

0.8420 

0.8340 

0.9891 

0.9798 

0.9525 

0.9436 

09348 

0.9260 

09  «73 

8 

1.0962 

1.0860 

1.0759 

1.0659 

1.0560 

1.0462 

1.0365 

1.0269 

1.0174 

1.0079 

7 

1.2024 

I.I913 

1.1803 

1.1694 

1.1587 

1.1481 

1.1376 

1.1271 

1.1167 

1.1064 

6 

I.3I79 

1.3059 

1.2940 

1.2822 

1.2705 

1.2589 

1.2474 

1.2360 

1.2247 

1.213s 

5 

1.4430 

I.430I 

1.4173 

1.4046 

1.3920 

1.3894 

J.3669 
1.4957 

1-3545 

1.3422 

1.3300 

—    4 

1.5785 

1.5644 

1.5504 

15365 

1.5228 

1.5092 

1.4823 

1.469 1 

1.4560 

3 

1.7254 

I.7IOI 

1.6950 

1.6800 

1.6652 

1.6505 

1.6359 

1.6214 

1.6070 

1.5927 

2 

1.8844 

1.8679 

1.8516 

1.8354 

1.8193 

1.8034 

1.7876 

1.7719 

1.7563 

1.740S 

I 

2.0563 

2.0384 

2.0207 

2.0032  1   1.9858 

1.9686 

1.9513 

1.9345 

1.9177 '  1.9010 

0     2.2421 

2.2228    2.2073 

2.1847 

2.i6c;q 

1.1473 

2.1289 

2.1106 

2.0924  2.0743 

4-    0     2.2421     2.2615 

2.2810 

2.3007 

2.3205 

2.3405 

2.3606  1  2.3809 

2.4013 

2.4219 

I     2.4427     2.4636 

2.4846 

2.5058 

2.5271 

2.5486 

2.5703  '  2.5922 

2.6143 

2.6366 

2     2.6591     2.6817 

2.7044 

2.7272 

2.7502 

2.7734 

2.7968     2.8204 

2.8442 

2.86S2 

3     2.8924     2.9166 

2.9410 

2.9656 

2.9904 

3-0154 

3.0406  1  3.0660 

3.0917 

31176 

4I  3.1437    3.1699 

3._i963 
3.4710 

3.2228 

3.3495 
3.5284 

3.2764 
3.5574 

3.3035  !  3.3308 

3.3584 
3.6456 

_3.3863 

4-   5  1  3.4144 

3.4426 

3.4996 

3.5866  ■  3.6160 

3.6754 

6  l  3.7055 

3.7358 

3.7663 

37970 

3.8279 

3.8590 

3.8904 

3.9220 

3-9539 
42853 

3.9860 

7    4.0184 

4.0510 

4.0838 

4.1 168 

4.1500 

4.1835 

4.2172 

4.2511 

4.319S 

8  1  43546  1  4.3896 

4.4248 

4.4602 

4.4958 

4.5317 

4.5678 

4.6042 

4.6410 

4.6781 

9I  47155'  4-7531 

4.7909 

4.8289 

^867^ 

4.9055 
5.3062 

4.9443 
5.3478 

4.9834 
5.3898 

5.0228 

5.0625 

-h  10  1  5.1026 

5.1429 

5.1834 

5.2241 

5.2650 

5.4321 

5-4747 

II  .  5.5177 

5.5609 

5.6043 

5.6479 

5.6917 

5.7359 

5.7805 

5.8255 

5.8708 

5.9165 

12  .  5.9625 

6.0088 

6.0553 

6.1021 

6.1491 

6.1964 

6.2441 

6.2921 

6.3405 

6.3S93 

13 !  6.4385 

6.4881 

6.5380 

6.5881 

6.6384 

6.6890 

6.7400 

6.7914 

6.8432 

6.89S4 

14 1 

6.9480 
7.4928 

7.0010 

7.5494 

7.0543 

7.1079 

7.1618 

7.2161 
7.7788 

7.2707 

7.3256 

7.3809 
7.9550 

7^01 

+  151 

7.6062 

7.6634 

7.7209 

7.8371 

7.8958 

8.0145 

16   8.0750 

8.1355 

8.1963 

8.2574 

8.3189 

8.3808 

8.4431 

8.5057 

8.5688 

8.6324 

17 

8.6967 

8.7614 

8.8260 

8.8914 

8.9571 

9.0233 

9.0899 

9.1569 

9.2244 

9.292a 

18 

9.3604 

9-4290 

9.4980 

9.5674 

9.6372 

9.7076 

9.7786 

9.8502 

9.9224 

9-9951 

19 

4-20 

10.0683 

IO.I4I8 
10.9014 

10.2156 

10.2898 

10.3644 

10.4395 

10.5151 

10.5912 

10.6678 

107450 

10.8230 

10.9801 

11.0591 

11.1385 

II. 2183 

11.2987 

11.3798 

11.4616 

11.5440 

21  11.6270 

II. 7105 

11.7943 

11.8785 

11.9631 

12.0481 

ia.1338 

12.2202 

12.3072 

12.3949 

22 1 12.4833 

12.5722 

12.6614 

12.7510 

12.8410 

12.9315 

13.0227 

13.1146 

13.2072 

13.3005 

23 1 13.3945 

13.4890 

13.5838 

13.6791 

13.7748 

13.8710 

13.9678 

14.0654 

14.1640 

14.2637 

24  14-3637  14-4643 

14.5653 
15.6076 

14.6667 

14.7686 

14.87  II 
15.9324" 

14.9742 

15.0780 

15.1826 

15.2S70 

4-25  15.3940  15.5006 

15.7152 

15.8234 

16.0422  1 16. 1527 

16.2639116,3731 

26  16.4887 

16.6022 

16.7160 

16.8302 

16.9450 

17.0605 

17.1769  ,17.2942 

17.4124  17.5314 

27  17.6512 

17.7716 

17.8925 

18.0139 

18.1359 

18.2586 

18.3821 

18.5064 

18.6316  18.757^ 

28  18.8849  ;i9.oi25  '19.1408 

19.2697 

19.3993 

19.5296 

19.6606 

19.7924 

19.9251   19.058^ 

29  20.1936  20.3291  20.4652 

20.6019  '20.7392 

20.8772 

21.0160 

21.1557 

21.2964  21.43S3 
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Erhalt. 

Tcmp. 

0 

_ 


a 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

IC 

0.00 

0.03 

0.07 

O.IO 

0.13 

0.16 

0.20 

0.23 

0.26 

0.29 

—    5 

0.00 

0.03 

0.07 

O.IO 

013 

0.16 

0.20 

0.23 

0.26 

0.30 

4-    o 

0.00 

0.03 

0.07 

O.IO 

0.13 

0.16 

0.20 

0.23 

0.26 

0.30 

O       -h    5 

0.00 

0.03 

0.07 

0.10 

0.13 

0.17 

0.20 

0.23 

0.26 

0.30 

0 

-hio 

0.00 

0.03 

0.07 

0.10 

0.13 

0.17 

0.20 

0.23 

0.27 

0.30 

+  15 

0.00 

0.03 

0,07 

O.IO 

0.13 

0.17 

0.20 

0.23 

0.27 

0.30 

4-20 

0.00 
~o.33~ 

0.03 

0.07 

O.IO 

0.13 

0.17 

0.20 

0.24 

0.27 

0.30 

—  10 

0.36 

0.39 

0.43 

0.46 

0.49 

0.52 

0.56 

0.59 

1  0.62 

ZT    5 

0.33 

0.36 

0.39 

0.43 

0.46 

0.49 

0.52 

0.56 

0.59 

0.62 

-1-    0 

0.33 

0.36 

0.39 

0.43 

0.46 

0.49 

0.53 

0.56 

0.59 

0.62 

I     1  "^    5 

0.33 

0.36 

0.40 

0.43 

0.46 

0.49 

0.53 

0.56 

0.59 

0.63 

I 

'  -hio 

0.33 

0.36 

0.40 

0.43 

0.46 

0.50 

0.53 

0.57 

0.60 

0.63 

+  15 

0.33 

0.37 

0.40 

0.43 

047 

0.50 

0.53 

0.57 

0.60 

0.63 

■  -h  20 
—  10 

0.65 

0.37 

0.40 

0.44 

0.47 

0.50 

0.54 

0.57 

0.60 

0.64 

0.69 

0.72 

0.75 

0.78 

0.82 

0.85 

0.88 

0.91 

0.95 

—    5 

0.65 

0.69 

0.72 

0.75 

0.78 

0.82 

0.85 

0.88 

0.91 

0.95 

-h     0 

0.66 

0.69 

0.72 

0.75 

0.79 

0.82 

0.85 

0.88 

0.92 

0.95 

2     ,  -+-    5 

0.66 

0.69 

0.72 

0.76 

0.79 

0.82 

0.85 

0.89 

0.92 

tll 

2 

'  H-  10 

0.66 

0.69 

0.73 

0.76 

0.79 

0.83 

0.86 

0.89 

0.92 

1  "^'5 

0.67 

0.70 

0.73 

0.77 

0.80 

0.83 

0.86 

0.90 
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[124]   Das  Eisenoxyd, 

ein  neues  Antidot  der  arsenigen  Säure. 

Aus   einem  Schreiben  des  Herrn  Dr.  Bansen  an  den  Herausgeber. 
(Poggendorflfs  Annalen  der  Physik,  Bd.  XXXII,  pg.  124  f.) 

Göttingen,  1.  Mai  1834. 

Schon  vor  längerer  Zeit  wurde  ich  auf  die  Beobachtung  geführt, 
dass  eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  durch  reines,  frisch  gefälltes 
und  im  Wasser  suspendirtes  Eisenoxydhydrat  so  vollständig  gefallt  wird, 
dass  ein  Strom  Schwefelwasserstoff  in  der  abfiltrirten  und  mit  etwas 
Salzsäure  versetzten  Flüssigkeit  keine  Spur  von  arseniger  Säure  mehr 
anzeigt. 

Ich  fand  ferner,  dass  dieser  Körper  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak 
versetzt  und  mit  sehr  fein  zerriebener  arseniger  Säure  gelinde  digerirt 
sehr  bald  diese  letztere  Substanz  in  ein  völlig  unauflösliches  basisch 
arsenichtsaures  Eisenoxyd  umändert.  Eine  Reihe  von  Versuchen,  welche 
sich  auf  diese  Beobachtung  stützten,  gab  mir  die  feste  Ueberzeugung, 
dass  dieser  Körper  die  allergünstigsten  Eigenschaften  in  sich  vereinige, 
um  als  Gegengift  der  festen  und  aufgelösten  arsenigen  Säure  zu  dienen. 
Herr  Dr.  Berthold  hat  daher  auf  meine  Bitte  die  Güte  gehabt,  sich 
mit  mir  zu  einer  gemeinschaftlichen  Arbeit  zu  vereinigen,  um  diesen 
Gegenstand  in  seinem  ganzen  Umfange  einer  genaueren  Prüfung  zu 
unterwerfen.  Die  Resultate  dieser  Untersuchung  haben  unsere  Erwar- 
tungen noch  bei  weitem  übertroflfen,  und  in  uns  die  subjective  Ueber- 
zeugung festgestellt,  daß  das  Eisenoxydhydrat  ein  noch  wirksameres 
Gegengift  gegen  feste  und  aufgelöste  arsenige  Säure  ist,  als  das  Eiweiß 
o[egen  den  Sublimat. 

Junge,  nicht  einen  Fuß  hohe  Hunde,  denen  wir  4  bis  8  Gran  der 
zu  einem  feinen  Pulver  zerriebenen  arsenigen  Säure  beibrachten  und 
deren  Schlund  wir  dann,  um  das  Erbrechen  zu  verhindern,  unterbanden, 
lebten  [125]  länger  als  eine  Woche,  ohne  weder  bei  ihrem  Leben,  noch  bei 
der  Section  die  geringsten  Symptome  von  Arsenikvergiftung  zu  zeigen. 


^8  I^&s  Eisenoxyd)  ein  neues  Antidot  der  arsenigen  Sänre. 

Die  Excremente,  welche  sehr  sparsam  erfolgten,  da  die  Thiere  ohne 
Speise  und  Trank  lebten,  enthielten  fast  die  ganze  Quantität  des  Giftes 
als  basisch  arsenichtsaures  Eisenoxyd,  aber  keine  Spur  von  unzersetzter 
arseniger  Säure. 

Wir  haben  uns  durch  Versuche  an  Thieren  überzeugt,  dass  eine 
Quantität  Eisenoxydhydrat,  welche  2  bis  4  Drachmen  Eisenoxyd  ent- 
spricht, mit  16  Tropfen  Ammoniak  versetzt,  schon  hinreichen  kann,  um 
8  bis  10  Gran  fein  gepulverter  arseniger  Säure  im  Magen  in  das  erwähnte 
unauflösliche  Salz  umzuändern.  Uebrigens  ist  es  leicht  abzusehen,  dass 
man  diesen  Körper  in  weit  bedeutenderem  Quantitätsverhältnisse,  mit 
und  ohne  Ammoniak,  als  Getränk  oder  Klystier  bei  vorkommenden 
Arsenikvergiftungen  anwenden  könne,  zumal  da  das  Eisenoxydhydrat  als 
ein  völlig  im  Wasser  unauflöslicher  Körper  gar  keine  Einwirkung  auf 
den  thierischen  Organismus  ausübt. 
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ZU  CASSEL 
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ZWEITE  VERMEHRTE  AUFLAGE. 


GÖTTINGEN, 

IM    VERLAGE  DER  DIETERICHSCHEN  BUCHHANDLUNG. 

1837. 


Dem 

HERRN   ORFILA 

Prof.  der  mediz.  Chemie  bei  der  msdiz.  Facaltät  zu  Paris,  und  der  gerichtlichen  Medizin 
bei  der  alten  Facaltät  daselbst,  Präsidenten  der  mediz.  Jury's  u.  s.  w.  u.  s.  w. 

widmen  auch  diese  Auflage 
als  Zeichen  ihrer  Hochachtung  und  Verehrung 

die  Verfasser. 


[V]  Vorrede  zur  zweiten  Auflage. 

Seit  dem  ersten    Erscheinen  der  vorliegenden  Arbeit  sind  mehrere 

2um  TJieii  sehr  umfassende    Untersuchungen  über  den  Gegenstand  der- 

^Iben    von    Orfila,     Lesueur,    Chevalier,     Boulay,    Soubeiran, 

>liquel,  Nonat,    Lassaigne,    Renault,   Damaria  und   Borelli   in 

Frankreich    und    Italien      unternommen    worden,    welche    die    Resultate 

unserer  Beobachtungren    auf  das  Vollkommenste  bestätigen.    Nicht  minder 

öat  sich  die  Erwartung-,     zu    der   die  große  Uebereinstimmung  in  dem 

^gebnisse  dieser   Untersuchungen  berechtigte,   in  so  fern  bewährt,  als 

^ns  bereits  14  Fälle    bekannt   geworden  sind,  wo  das  Eisenoxydhydrat 

^^^?  rfe/n  g^/t/cWichsten     Erfolge  bei  Menschen  in  Anwendung   gebracht 

Vrden  ist    —    Folge      solcher   Ergebnisse   war   es  auch,   wenn  bereits 

Aehrcre  Regierungen,     namentlich  die  Königl.  Preußische')  und  die 

:^erzogl.   [VI]    Sachsen  -  Meiningen-Hildburghausensche')   das 

V  orräthighalten   des     Eisenoxydhydrats  den  Apothekern  zur  Pflicht  ge- 

^>nacht  haben.      Wir    finden    daher  in  der  Bearbeitung  der  vorliegenden 

^^lyeiten  Auflage  eine    erwünschte  Gelegenheit,  diese  nicht  unbeträchtliche 

X^eihe  von   Erfahrungen     in     einem    neuen   Abschnitte    übersichtlich    zu- 

t^^mmenzustellen. 

Dass  es  aber    aucli    an    einzelnen  fehlerhaften,  und  desshalb   miss- 

"i.üngenen  Versuchen    niolit     mangeln  werde,  ließ   sich  im  Gebiete  einer 

Tntersuchung   wohl    erwarten,   die  sich   auf  der  Grenze  zweier  Wissen- 

jsdiaften  bewegt,  deren    umfassende  Kenntniss  man  heut  zu  Tage  selten 

vereinigt  zu  finden   pflegt:. 

1  Man  s.  z.  B.  das  Cofelenzer  Amtsblatt  1836.  Nro.  43.  —  das  Mindener  1836. 
Nro.  36,  wo  es  lieißt:  >r>ie  Entdeckung  von  Dr.  Bunsen  und  Berthold  in  Göttingen  über 
die  Eigenschaft  des  Eisenoxydhydrats  als  Gegengift  der  arsenigen  Säure  ist  in  einigen 
merkwürdigen  Fällen,    -welclie    in    Deutschland   und   Frankreich   vorgekommen   sind,  voll- 

koicincn  bestätigt   worden.    Soubeiran,   Miquel,   Nonat,  Lesueur,   und  Boulay  in  Paris 

bestätigen  die  Forscliutigen    der  Herren"  Bunsen  und  Berthold  gleichfalls.  —  Wir  empfehlen 

dsicT  sämmtlichen    Apotliekern    der  Provinz  dieses  gar  nicht  kostspielige  und,  ohne  der 

Vcrderbni^s  ausgesetzt  zu   sein,  jahrelang  haltbare  Mittel   stets  in  den  Officinen  vorräthig 

'      2U  haben   und    bezeiclinen    zugleich   folgende  Bereitungsart   als  die   zweckmäßigste«  (folgt 

solche;. 

2  s.  AUg.  Anz.  der  üeutschen.  24.  Oct.  1836.  »Eine  Verfügung  der  Landes- 
r^erung  (von  Meiningen)  vom  4.  Oct.  giebt  den  Apothekern  auf,  das  Eisenoxydhydrat 
steu  vorräthig  zu  halten,  das  von  Bunsen  und  Berthold  als  Gegengift  des  Arseniks  em- 
pfohlen worden  ist  u.  s.  w.« 

Bunsen,  Abbandlungcn.  6 
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Aber  eben  aus  diesem  Grunde  erschien  es  [VII]  um  so  nothwen- 
diger,  diejenigen  Irrthümer  und  Missgriffe  hervorzuheben,  welche  solchen 
Versuchen  zum  Grunde  liegen,  die  —  wir  dürfen  es  behaupten,  und 
hoffen  es  im  Verlaufe  unserer  Arbeit  zu  beweisen  —  auch  nicht  im 
Entferntesten  mit  den  Folgerungen  im  Zusammenhange 
stehen,  welche  ihre  Urheber  gegen  die  Wirksamkeit  des 
Eisenoxydhydrats   daraus    herzuleiten   versucht   haben. 

Im  Januar  1837. 


Vorrede  zur  ersten  Auflage. 

Einige  Beobachtungen  über  das  chemische  Verhalten  des  Eisen- 
oxydhydrats gegen  die  arsenige  Säure,  welche  der  erstgenannte  von  uns 
vor  längerer  Zeit  anzustellen  Gelegenheit  hatte,  ließen  in  jenem  Körper 
ein  wirksames  Antidot  gegen  dieses  furchtbare  und  allgemein  verbreitete 
Gift  vermuthen.  Mehrere  Versuche  an  Thieren  schienen  diese  Ver- 
muthung  zu  bestätigen.  Weit  entfernt  übrigens  aus  diesen  vorläufigen 
Beobachtungen  einen  Schluss  über  den  Werth  dieses  Körpers  als  Gegen- 
gift ziehen  zu  wollen,  [VIII]  entschlossen  sich  die  Verfasser,  gemein- 
schaftlich diesen  Gegenstand  in  demjenigen  Umfange  einer  genaueren 
Prüfung  zu  unterwerfen,  welchen  die  Wichtigkeit  desselben  wohl  zu  ver- 
dienen schien.  Die  Resultate  dieser  Untersuchung  haben  wir  in  den 
vorliegenden  Blättern  niedergelegt.  Wir  glauben  auf  sie  die  feste  Ueber- 
zeugung  gründen  zu  können,  dass  wir  im  Eisenoxydhydrate  an  und  für 
sich  und  mit  Ammoniac  gemischt,  ein  Mittel  besitzen,  das  hartnäckigste 
aller  Gifte,  die  arsenige  Säure,  und  zwar  die  feste  sowohl  als  die  flüssige, 
mit  sicherem  Erfolge  zu  bekämpfen,  und  hegen  zugleich  die  Hoffnung, 
dass  jenes  Gegenmittel  den  Arbeitern  in  den  Arsenikgewerken  einen 
besseren  Schutz  gegen  die  gefährliche  Einwirkung  des  Arsenik-Staubes 
und  Dampfes  gewähren  wird,  als  die  bislang  gebräuchlichen  Mittel. 

Schließlich  entledigen  wir  uns  endlich  der  angenehmen  Pflicht,  den 
Herren  Dr.  med.  Erhardt,  Stud.  F.  Hausmann,  A.  Huth  und 
W.  Weber,  welche  uns  bei  den  Versuchen  mit  ihrer  thätigen  Hülfe 
unterstützten,  unsern  verbindlichsten  Dank  abzustatten. 

Göttingen,  im  Juni  1834.  Dje  Verfasser. 


[i]     Einleitung. 

Wenn  es  überhaupt  erlaubt  ist,  den  Werth  einer  Wissenschaft  nach 
ihrem  unmittelbaren  Einflüsse  auf  die  Wohlfahrt  und  das  Leben  der 
Menschen  zu  beurtheilen,  so  tritt  gewiss  die  bedeutungsvolle  Stelle, 
welche  die  Chemie  unter  den  Erfahrungswissenschaften  einnimmt,  in 
ihrer  Anwendung  auf  die  Lehre  von  den  Giften  am  glänzendsten  hervor. 
Ihr  verdanken  wir  nicht  nur  eine  gründliche  Kenntniss  dieser  Körper, 
ihrer  Eigenschaften  und  Antidote,  sondern  auch  die  Mittel  diese  heim- 
lichen Werkzeuge  unerhörter  Verbrechen  selbst  noch  da  zu  entdecken, 
wo  der  Arm  der  Gerechtigkeit  allein  sich  verlassen  sieht.  Ueberblicken 
wir  mit  Aufmerksamkeit  die  Resultate  der  bisherigen  Bemühungen,  die 
giftigen  Stoffe  selbst  noch  während  ihrer  Einwirkung  auf  den  thierischen 
Organismus  durch  chemische  Mittel  in  unschädliche  Verbindungen  über- 
zuführen; so  können  wir  nur  mit  Vergnügen  den  glücklichen  Erfolg  er- 
kennen, mit  dem  sie  in  den  letzten  Decennien  gekrönt  sind.  Auf  der 
anderen  Seite  kann  aber  ebenso  wenig  die  große  [2]  Lücke  unserer  Be- 
achtung entgehen,  welche  in  diesem  Theile  der  Toxicologie  noch  aus- 
zufüllen übrig  ist.  Dasjenige  Gift,  welches  die  Natur  in  allen  seinen 
Eigenschaften  vorzugsweise  zu  einer  Waffe  des  heimlichen  Verbrechens 
und  der  Verzweiflung  gestempelt  zu  haben  scheint  —  das  Arsenik,  hat 
allen  bisherigen  Versuchen  seinen  furchtbaren  Wirkungen  durch  chemische 
Mittel  Einhalt  zu  thun,  Trotz  geboten.  Die  physischen  Eigenschaften 
einer  seiner  Verbindungen,  der  arsenigen  Säure,  die  sich  weder  durch 
einen  bemerklichen  Geruch,  noch  Geschmack,  noch  durch  eine  hervor- 
stechende Farbe  den  Sinnen  kund  giebt,  lässt  dem  Giftmischer  nur  selten 
eine  Wahl  über  die  Mittel  seine  verbrecherischen  Absichten  auszuführen; 
und  die  furchtbaren  Zerstörungen,  welche  schon  sehr  kleine  Mengen 
jenes  Körpers  in  dem  thierischen  Organismus  veranlassen,  machen  selbst 
diejenigen  Personen,  welche  vermöge  ihres  Gewerbes  sich  den  schäd- 
lichen Einwirkungen  dieser  Substanz  auszusetzen  gezwungen  sind,  zu 
unvermeidlichen  Opfern  ihrer  Berufsbeschäftigungen.  Das  bedaurungs- 
würdige  Leos  der  unglücklichen  Arbeiter  in  den  Arsenikfarbenfabriken 
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und  allen  Gewerken,  deren  Betrieb  die  Röstung  arsenikhaltiger  Verbin- 
dungen nöthig  macht,  ist  zu  bekannt,  um  hier  einer  Erwähnung  zu  be- 
dürfen. Kein  Wunder  daher,  wenn  diese  Substanz,  unbeschadet  der 
polizeilichen  Verbote,  die  in  einigen  Ländern  über  ihren  unbefugten 
Verkauf  bestehen,  nur  zu  leicht  in  die  Hände  eines  Verbrechers  oder 
Unerfahrenen  geräth,  und  von  allen  Giften  am  häufigsten  zu  Morden 
und  zu  Unglücksfallen  aus  Unvorsichtigkeit  Veranlassung  giebt. 

[3]  In  der  traurigen  Gewissheit,  welche  uns  die  Strafregister  der 
größeren  Städte  Europas  gewährt,  dass  fast  '/j^  der  Vergiftungen  durch 
diese  Substanz  herbeigeführt  werden '),  spricht  sich  daher  das  Bedürfniss 
am  lebhaftesten  aus,  ein  allgemein  wirksames  Gegengift  wider  dieselben 
zu  besitzen.  Dürften  die  Verfasser  sich  der  Hoffnung  hingeben,  in  den 
vorliegenden  Blättern  diesem  Bedürfnisse  genügt,  und  etwas  mehr,  als 
nur  einen  Beitrag  zu  den  bisherigen  fruchtlosen  Bemühungen  auf  diesem 
Felde  geliefert  zu  haben,  so  würden  sie  in  diesem  Bewusstsein  die 
schönste  Belohnung  für  ihre  zum  Theil  mühevolle  und  abschreckende 
Arbeit  erblicken. 


Ueber  die  bisher  in  Vorschlag  gebrachten  Gegengifte 
der  arsenigen  Säure. 

[4]  Indem  wir  der  öffentlichen  Beurtheilung  den  nachstehenden  Ver- 
such zur  Lösung  einer  nicht  unwichtigen  toxicologischen  Aufgabe  vor- 
legen, welche  schon  den  Gegenstand  vielfacher  fruchtloser  Untersuchungen 
ausgemacht  hat,  nehmen  wir  zugleich  die  Verpflichtung  auf  uns,  die 
Resultate  aller  dieser  bisherigen  Forschungen  einer  kurzen  kritischen 
Beleuchtung  zu  unterwerfen.  Wir  glauben  indessen  um  so  weniger  mit 
dieser  Verpflichtung  den  Verdacht  einer  Parteilichkeit  zu  Gunsten  unserer 
eigenen  Arbeit  befürchten  zu  müssen,  als  unser  Urtheil  mit  den  An- 
sichten der  ausgezeichnetesten  Toxicologen  unserer  Zeit  keineswegs  im 
Widerspruche  steht. 

Schließen  wir  diejenigen  Körper,  welche  nur  durch  mechanische 
Einflüsse  zerstörend  auf  den  thierischen  Organismus  einwirken,  von  den 
Giften  aus;  so  spricht  sich  in  ihrem  Begriffe  zugleich  die  nothwendige 
Bedingung  aus,  dass  sie  die  Fähigkeit  sich   aufzulösen  besitzen  müssen, 

i)  Journ.  de  chim.  m6d.  T.  I.  Serie  II.  avril  p.  165.     Ferner:  Journ.  des  connaiss&nces 
usuelles«     Sept.  1834. 


.   ^  Gest^^^    3,nisin^^  S^Av^^^    ^^^    oder  mittelbare  Einwirkung 

u«ö  '^  ^^^Lc\i^^  ^^^  Pi^  ^^^^^Un&^^^^  ^"  ^^^  Functionen  desselben 
aufdcn^^^^^^^^eo-  ^^^.  wir  ket^^J  ^^^  diesen  Satz  zu  einer  allge- 
eiogrcifen  ^^^^^  ^^^o  ^ctbindung^^  '^  keine  einzige  unter  der  großen 
meifteft  ^     «^VbsVvcV^^^  *    ^^^Iche  mit  giftigen  Eigenschaften 

^\  nÜG«^^  ^^"'«^!\iemLch^^ O^^^  ^i"«  doppelte  Verschieden- 

ISi  ^'^    .^^  vYvter    ^     Qassifi         ^'^^^itution  begründet  liegt,  und  die 
^^^t,  vfc\cn  .^^    ai  ^  ^^^^^onsprincip   der  Toxicologie   benutzt 

^^  "^^tLtvS-^e  verdanken  neKtnlich  entweder 

^""^Z  vorxv^gsv^t    diSrS^^^    Bestandtheilen  ihre  giftigen  Eigen- 
crhaften,  v/elcn^  "^    ~_  ^^^^atidtheile  allen  löslichen  Verbindungen, 
dTe  sie  eingehen,  ertheilen;     oder 
2]  die  giftigen  Eigensctiaftea  beruhen  auf  der  Art  der  Zusammen- 
setzung tnehrere         otte,     die   einzeln  an  und  für  sich  ganz  un- 
schädlich sein  kennen. 
In  die  erste  Classe  gehören    die  metallischen  Gifte,  und  also  auch 
das  Arsenik;  in  die  zweite   ein   kleiner  Theil  der  unorganischen  und  alle 
or-^anischen  Gifte.     Wenden    wir    diese  Eintheilung   auf  die  Gegengifte 
a^^u-   so  können  für  die  erste   Classe   als  solche  nur  diejenigen  Körper  in 
.^^_x^pruch  genommen  werden,    welche   mit  dem  Gifte  eine  unauflösliche 
W^^erbindung  eingehen,  ^während  für  die  zweite  auch  solche  in  Anwendung 
^  eÄracht  werden  dürfen,    die    den  giftigen  Stoff  in  eine  neue,  gleichviel 
c^b    auflösliche  oder   unauflösliche  Verbindung  überfuhren,  wenn  dieser 
"^r   dadurch  seiner  giftigen  Eigenschaften  völlig  beraubt  wird.     Erwägen 
^'i^    daher,  dass  es  für  die  meisten  Antidote  der  metallischen  Gifte,  und 
^'^«r^aentlich    des   Arseniks,    als    eine    unerlässliche   Bedingung   erscheint, 
''^^'^s  sie  eine  völlig    unauflösliche  Verbindung  mit  denselben    eingehen; 
ö^  irerden    wenige    Worte   hinreichen,   um  den  fruchtlosen  Erfolg  aller 

5fv   '^^erigen    Versuche    über    diesen  Gegenstand  in  ein  helleres  Licht  zu 

^^llen. 

[61  Pierre-Toussaint  Kavier*)  war  der  erste,   welcher  das  Ver- 
^^^^Itniss  der  arsenigen   Säure  gegen  eine  Reihe  von  Körpern  in  der  Ab- 
^"-   n^^i  genauer  untersuchte,  um   eine  rationelle  Behandlung  der  Arsenik- 
>^^^giftung    auf   chemische  Principien  zu   begründen.     Die  Folgerungen, 
welche  er  aus  seinen  Versuchen  zog,  verwickelten  ihn  freilich  in  ein  Ge- 
webe von   Irrthümem,   .welchen  er  bei  den  damaligen  verworrenen  Be- 
griffen der  Chemie   nicht  entgehen  konnte. 

Seine  Bestrebungen  waren  vornehmlich  dahin  gerichtet,  die  arsenige 


I)  Contrepolsons   de  l'arsenic,  du  sublim^  corrosif  etc.     Paris  1777. 
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Säure  in  eine  neue  nicnt  g  ^^/r  e/^  ^^'^äung  überzuführen,  und  er  glaublt 
in  allen  Fällen  diesen  Z>V  ^^^^^  ^'cht  zu  Aaben,  wo  es  ihm  gelang, 
diesen  Körper  mit  einem     ^  ^ü    e/ner  neuen  Verbindung  zu  ver- 

einigen, die  keine  der  cheiti  n    Eigenschaften  der   arsenigen  Säure 

besäße. 

Würde  er  sich  allein   daraul  beschränkt  haben,  eine   unauflösliche 
Verbindung  dieses  Giftes  auf  nassem  Wege  zu  erzielen;  so  ist  es,  da  er 
sein  Augenmerk   auf  die    zu   diesem    Zwecke   tauglichsten    Substanzen 
richtete,  kaum  zu  bezweifeln,   dass  er,  selbst  bei  den    unvoUkommnen 
Mitteln,  die  ihm  zu  Gebote  standen,  zu  einem  glücklichen  Resultate  ge- 
langt   sein   würde.     Seine  Versuche  erstreckten    sich  zunächst   auf  die 
löslichen  Schwefelverbindungen  und  Eisensalze.  Die  ersteren,  und  nament- 
lich das  Schwefelcalcium  und  Schwefelkalium  sind  noch  nicht  völlig  aus 
der   Reihe    der   gebräuchlichen   Mittel    verschwunden,    und    wenn  diese 
Körper  trotz  der  bündigen  Thatsachen,  welche   Orfila,   Renault  und 
Senff  [7]  gegen  diese  Substanzen  anführen,  noch  in  unseren  Tagen  nur 
zu  häufig  in  Anwendung  gebracht  zu  werden   pflegen;    so    kann   man 
nicht  genug  vor  dem  Gebrauche  eines  angeblichen  Gegengiftes  warnen, 
dessen   Unwirksamkeit  sich  schon  aus  theoretischen  Gründen    darthun, 
und  dessen    selbst   verderbliche  Wirkungen  sich  aus    unzähligen  That- 
sachen und  Erfahrungen  zur  Genüge  beweisen  lassen. 

-    Das  Schwefelarsenik,    welches   bei    der   Einwirkung    der   Schwefel- 
alkalien auf  arsenige  Säure  gebildet  wird,  spielt  gegen  diese  Körper  die 
Rolle  einer  Säure,  welche  mit  denselben  leicht  auflösliche  Verbindungen 
eingeht,   und  die  aus  der  Zersetzung  der  Schwefelalkalien  hervorgehen- 
den alkalischen  Oxyde  lösen  ebenfalls  die  arsenige  Säure  in  bedeutender 
Menge  auf.     Diese  Substanzen  fallen  mithin  das  Gift  niemals  vollständig, 
und  es  geht  ihnen  daher  auch  die  wesentlichste  und  nothwendigste  Eigen- 
schaft schlechterdings   ab,   welche  die  Antidote   für    die    in   der  ersten 
Ciasse  enthaltenen  Gifte  charakterisirt.     Erscheint  nun  aber  die  Anwen- 
dung der  Schwefelalkalien  aus  diesem   Grunde  nutzlos,    so    ist  sie   als 
nachtheilig,  und  völlig  verwerflich  zu  betrachten,  wenn  man  hinzufügt, 
dass  diese  Körper  selbst  schon  an  und  für  sich  zu  den  nicht  wenig  ge- 
fährlichen Giften  gerechnet  werden  müssen. 

Ueber  die  Nutzlosigkeit  der  Eisenfeile  für  sich,  oder  auch  mit  Essig., 
der  Dinte,  der  Seife,  der  Milch  in  Verbindung  mit  Schwefelalkalieci 
oder  Kalkwasser'),  welche  außerdem    von  diesem  Schriftsteller    [8'    al: 

1)  Ein  Recensent  unserer  Schrift  in  der  Salzburg,  med.  chir.  Zeitung  (1835  Nr.  7' 
und  80)  verwirft  unsere  Versuche  als  ungenügend,  und  glaubt,  dem  Eisenoxydhydrate  da 
Kalkwasser  vorziehen  zu  müssen,  von  welchem  letzteren  Christison  sagt,  es  sei  ebedcii 
gerühmt  worden,  aber  jetzt  mit  Recht  vergessen;    dessen  Anwendung  Mutel   einer  blo 
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,,j  AHaöea  ^fld  Sauren.  *»  ^üe  ^«^endun^ 

;:^.>^^  Behandlung  bei  Weite«,     xx^,^,^  ^^„ 

t^'L'S'--^"«'''''^^'«--«  ^tr^."^*'-^-  Ansicht  »„se.n  Erfa.,„„,„ 
'*f  rJl:«  iM  Gedächtnto  mrückrufen,  cli«  '  ^*'»"  "»'  »'"»  •>«"  <«««'  Gelegenheit 
/*'"'''  „  h-ben  scheint.  ***"     »n   seiner  kritischen  Unbefangenheit 

^'•fS^er.neugt  bei   30oofacl.e.      ^^     .^ 

A  hr  während  EisenoxydbyarÄt     ^^       ^^*^^^ng   der    arsenigen    Säure    keinen 

};}^cncm.  ^^   j^  ^^^^  ^^i  bis  drei  Pfa^^    ^^^     ^«i    ioo,ooofacher  eine  Fällung  be- 

j    M.  ^''^'°'\T ^^  gich  möglicher  Weises    ^ ^^^^»igkeit  in  den  Magen-  und  Darmcon- 

^^^^  '"j;  ,7  loo  Gran  ungef^lt^^     hingegen  würde  unter  demselben  Ver- 
.  Tx  '^aiire  Kalk  lost    sicti    xr^t      ., 

^^I^er  arsenigsa        ^^^^^^  Cblorvert.  W^  ^^^«^  Leichtigkeit  in  einer  Flüssigkeit 

snf,  rrek^fihe  Salmiac  ^"^  ^^^  Ztisatz    av        .    ^^ßen,   oder  Anunoniacsalze  enthält,  dass  ein 

öeüicfi^cher  NiederscW^^^^^^  Tropfen  jener  Flüssigkeiten   wieder  ver- 

schwii^dct    DienicHt  ^^  _  ^^^  Maeenc  -^  Salmiac,  Chlomatrium,  ChlorkaUum  u.  s.  w., 

fclclL«^  sich  in  den  ^^^\^^^  K^ke  ^.^^^^^^*    finden,  sind  daher  Ursache  der  bekannten 
Xulloslichicit  des  arscmgs  ^    »   xn    ai^sen   Flüssigkeiten,  mit  der  unser  Recensent 

^ö.t  bekannt  gewesen    ^u  sem  scbemt. 

3.  Um  I  ThcU  ^^^f^  ^^'''^^  *^  ^Wleix,  werden  0.5743  Theile  Kalk  oder  446,5 
^Xcüc  Kalkwasser    ^^^^^^       AngeiiOTnTixexi    nun,    dass  man,  nach   einer  sehr   geringen 

-^liätznng,  nur  das  3  faclie  i^^antum  dieses  "Minimums  zur  Bekämpfung  des  Giftes  anwende, 
^  müsstcn  1340  Theile  l^lkwosser.  auf  eixxeii  Theil  Gift  gerechnet,  und  bei  einer  durch 
11  3  Drachme  bewirktem  Vergiftuiig,    vuxgefälir   20  Pfund  Kalkwasser  dem  Kranken  gereicht 

werden.    Oder  sollte    gedachter  Recensent    vielleicht  den  Unterschied  zwischen  Kalkwasser 

oDd  Kalkmilch  nicht  keinen,   so    erinnern    v;ir  ihn 

4.  dass,  wie  uns  Orüla  erz&lilt,  ein  Hnnd.  nachdem  er  zweimal  in  einem  Zwischen- 
mmic  von  5  Tagen  11/2  his  3  Oros  Ka.W  erhalten  hatte,  nach  3  Tagen  unter  Vergifhmgs- 
«ymptomen  starb,  ob   gleich   er   niciit    einmal  am  Erbrechen  verhindert  wurde. 

Wenn  daher  melir gedachter  Recensent  zu  Versuchen  an  Thieren  auffordert,  um  die 
utidotischcn  YTukungen  des  Kallc^w^assers,  mit  und  ohne  Anmioniac  zu  ermitteln;  so  er- 
enncn  wir  darin  ci»e  merkwUrd.igre,  a.l>er  unschuldige  Unbekanntschaft  desselben  mit  den 
ewöbnlichsteu  Eirfaii^^^g^'^  der  CYiemie  und  Toxicologie ;  wenn  aber  derselbe  Recensent, 
ichdem  er  auf  der  einen  Seite  seiner  Anzeige  unsere  Versuche  als  ungenügend  verworfen 
ü,  auf  der  anderen  -wieder  erklärt,  er  würde  vorkommenden  Falls  Kalkwasser  und  zu- 
löch  auch  Eisenoxydhydrat  a.niRrend.eny  ohne  sich  darum  zu  künmiem,  dass  das  Kalk- 
vasser  nach  chenuschen  Grundsätzen  die  Wirkung  des  Eisenoxydhydrats  aufhebt,  so 
¥eiß  mau  in  der  That  nicht,    ol>    man    den  Arzt   mehr  bedauern  soll,  der  eine  solche  Be- 

andluugsvreise  öffentlich    anpreist,     oder    den   Kranken,   der  ein  Opfer  derselben  werden 

rürde. 


Es  mögen  hier  nur  ^^.^rnia^^  Bemerkungen  über  ein  vermeviAVÄ 
lösliches  Schwefeleiseiv,  ^^^  ^^^  ^^4  ihreii  Piate  finden,  welches  Kavier 
in  seiner  Abhandlung  ebei^     ^^^  ais    w/rfean^es  Antidot  gegen  ArstmV- 
vergiftungen  empfiehlt.     ^^^..  ^^^   Versuchen  geht  mit  ziemlicher  Ge- 
wissheit hervor,  dass  dieser   1^  rPer  nichts  anderes  war,  als  ein  unreines 
schwefelsaures  EisenoxyduloJ^^dsalz  —  dj^^  Substanz,  welche  er  an  einem 
späteren  Orte  noch  [lo]  einmal   besonders   unter  die  Gegenmittel  der 
arsenigen  Säure  aufnimmt.     Abgesehen  von  den  giftigen  Eigenschaften, 
mit  denen  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  nach  Orfilas')  Versuchen  be- 
gabt ist,  besitzt  dasselbe  nicht  einmal  die  Fähigkeit,  einen  Niederschlag 
in  der  Auflösung  der  arsenigen  Säure  anders  hervorzubringen,  als  wenn 
dieselbe  mit  alkalischen  Basen  verbunden  ist. 

Ließe  man  aber  auch,  nach  Naviers  Vorschlage,  vor  dem  Genüsse 
dieser  Salze  alkalische  Auflösungen  trinken,  so  würde  man  doch  unfehl- 
bar Gefahr  laufen,  einen  Theil  des  Giftes  in  Auflösung  zu  versetzen  und 
in  den  Darmkanal  übertreten  zu   lassen,    ehe  die  Eisensalze  diese  ent- 
legeneren Theile  erreicht  hätten.    Dieser  Uebelstand  überwi^  bei  weitem 
die  Vortheile,   welche  die  im  Magen  statt  findende  Bildung  von  Eisen- 
oxyd- und  Eisenoxydulhydrat  gewähren  würde.   Welchen  Einfluss  würde 
aber  die  Masse  von  nachtheiligen  Salzen,  von  Kalihydrat,  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  und  Oxyd  von  schwefelsaurem  Kali  ausüben,  die 
man  bei  diesem  Verfahren  zugleich  in  den  Magen  zu  bringen,  und  darin 
zu  erzeugen  sich  gezwungen  sieht?     Steht  es  nicht  zu   erwarten,  dass 
diese  Substanzen  bei  dem  entzündlichen  Zustande,  in  welchen  die  Organe 
der  Verdauung  durch  die  Einwirkung  des  Giftes  versetzt  sind,  die  aller- 
nachtheiligsten  Wirkungen  hervorbringen  werden? 

Wir  haben  uns  durch  einen  Versuch  überzeugt,  dass  diese  Nach- 
theile selbst  dann  noch  statt  finden,  wenn  man  ein  Eisenoxydsalz  mit: 
einem  Alkali  im  [ii]  Uebermasse  fällt,  und  mit  arseniger  Säure  ver 
mischt,  in  den  Magen  eines  Thieres  bringt. 

Versuch  L  Eine  Quantität  Eisenchlorid,  welches  130  Gr.  Eisenoxyd 
entsprach,  wurde  durch  Aetznatron  gefällt  mit  etwas  Ammoniac  unc 
9  Gr.  arseniger  Säure,  die  sehr  fein  zerrieben  war,  versetzt,  dann  einen 
alten  starken  Hunde,  vermittelst  einer  Spritze  beigebracht,  und  daran 
die  Speiseröhre  unterbunden.  Bei  der  kaum  einige  Minuten  dauernde 
Operation  verlor  das  Thier  nur  wenige  Tropfen  Blut,  und  zeigte  sie 
nach  derselben  so  bösartig,  dass  man  ohne  Gefahr,  gebissen  zu  werden 
sich  ihm  nicht  nähern  durfte.  Nach  20  Stunden,  während  welcher  di 
Thier  sich  ziemlich  wohl  zu  befinden  schien,  gab  es  sehr  reichliche,  fesi 


I)  Trait6  des  poisons.     3eme  6d.  Par.  1826.  T.  I.  p.  609. 
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Excxeinente  von  sich,  welche  fast  allein  aus  den  eingegebenen  Substanzen 
bestanden  und  unter  der  Loupe  betrachtet  keine  Körner  von  arseniger 
^aure  im  Inneren  mehr  enthielten.  Schon  nach  36  Stunden  konnte  das 
Ihier  sich  nur  mit  Mühe  bewegen,  und  kurze  Zeit  darauf  sich  nicht 
mehr  auf  den  Füßen  aufrecht  erhalten,  der  Herzschlag  war  höchst 
^lmegelmäßlg;  die  Extremitäten  kalt;  die  Respiration  beschwerlich;  die 
Unemp/indiicblceit  nahm  von  den  Extremitäten  aus  immer  mehr  zu,  bis 
^der  sosten    Stunde     nach    der   Operation    der   Tod    ohne   Krämpfe 

Bei  der  Section    zeigtre    sich  der  Hals  geschwollen,   und  die  Wunde 

entzündet.    Der  Schlund    war  nicht  verändert,  der  Magen  aber  sehr  stark 

mflammirt;   der  Darmlcanal    in  seiner  ganzen  Länge  geröthet,  theilweise 

Jark  entzündet  und    excoriirt;    er  enthielt  eine  gelbe  mit  Schleim  und 

ölut  untermischte  [la]    Flüssigkeit;  die  Lungen  waren  mit  Blut  überfüllt; 

^ Herz  auswendig  und  inwendig  gesund;  das  Blut  darin  wenig  coagulirt; 

Hie Meren  gesund;     die    IVIilz  dunkel;    die  Leber  normal;    die  Harnblase 

^urffilfte  mit   Harn    erfüllt;    in  der  Gallenblase  fand  sich  wenig  gelb- 

\iche  Galle. 

Dieser  Versuch,  der  noch  dazu  unter  den  günstigsten  Umständen 
gestellt  war,  indem  man  überzeugt  sein  konnte,  außer  dem  Eisen- 
oxydhydrat, gerade  nur  eine  entsprechende  Quantität  Kochsalz,  eine 
jeringe  Menge  Ammoniac  und  vielleicht  etwas  Salmiac  in  den  Magen 
desThieres  gebraclit  zu  haben,  zeigt  auf  das  entscheidenste,  wie  gefahr- 
lich es  sein  würde,  die  Eisenoxydul-  und  Oxydsalze  zugleich  mit  einer 
alkalisdien  Auflösung  gegen  Arsenikvergiftung  in  Anwendung  zu  bringen. 
Die  Nachtheile  derselben  sind  in  der  That  so  bedeutend,  dass  es  keiner 
der  neueren  Toxicologen  für  der  Mühe  werth  gehalten  hat,  ihrer  unter 
den  Gegengiften  der  a.rsenigen  Säure  Erwähnung  zu  thun,  geschweige 
denn  sie  einer  Widerlegung  zu  würdigen. 

Nicht  minder    verwerflich  erscheint  die  Anwendung    der  Talkerde, 
welche  eben   so   >venig    mit  der  arsenigen  Säure  eine  unauflösliche  Ver- 
bindung einzugelien   im  Stande  ist,  als  die  eben  betrachteten  Substanzen. 
Wir  wenden  uns    nun  zu  einem  schätzbaren  Beitrage,  welchen  Casi- 
mir Renault*)  zur   Erörterung  des  vorliegenden  Gegenstandes  geliefert 
hat.     Er   zeigte    zuerst,    dass    die    bis   zu   seiner  Zeit  fast  allgemein  in 
13'    Anwendung     gebrachte   Behandlung    der   Arsenikvergiftungen    mit 
Sdiwefelalkalien    als    nutzlos  und  selbst  als  höchst  nachtheilig  und  ge- 
fahrlich zu  betrachten   sei  —  eine  Thatsache,  die  sich  durch  alle  späteren 
Erfahrungen  zur   Genüge  bewahrt  hat.     Dagegen  empfahl  er  selbst  eine 

I)  Noavelles   exp^riences  snr  les  contrepoisons  de  l'arsenic.    Par.  1801. 
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^uübs^lngvonSd^vJefel;J^^J^re^   ^j^        'm  Wasser.    Eine  Re/he  voa  Vt.. 

sucYvcn,  vje\cYve  et  ati  ^^^Jg  ZU  Ver^Jv'^^f'"  ^^'P^'  ^"'^^"^^'  "^^^'"'^ 
emetv  seVit  g\üc\AvcYie^  li-^     ^^^h   d;^    P^echen.    Demungeachtct  hat  m^ 
schon   seit  läxvgetet  "^^  ^efelwassert^  BehandJungsweise  als  unbewährt 
wieder  vet\assetv.  Das  SchW  crstoffwasser  übt  zwar,  in  unbedeuten- 

den Quantitäten  genossen,    ^  zerstörenden  Einflüsse  auf  den  thierU 

sehen  OTganistnus  aus*,  dass   es  aber  in  größeren  Dosen  mit  den  Organen 
der  Verdauung  in  Berührung  gebracht,  gewaltsame  Störungen,  und  selbst 
den  Tod  herbeiführt,   möchte    wohl   nach  Orfilas')   Versuchen   außer 
allen  Zweifel  gesetzt  sein.     Die  bedeutende  Quantität,  welche  von  diesem 
Körper  erfordert  wird,  um  verhältnissmäßig  nur  geringe  Mengen  arseniger 
Säure  zu  zersetzen,  stellen  daher  der  Anwendung  desselben  unüberwind- 
liche Schwierigkeiten  en^egen.     Nehmen  wir  mit  Saussure  an,  dass 
das  Wasser  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  das  drittehalbfache  seines 
Volumens  an  Schwefelwasserstoff  in  sich  aufnehmen  kann,   so   ergiebt 
sich  durch  eine  leichte  Berechnung,  dass  130  Theile  Schwefelwasserstoff- 
wasser erfordert   werden,   um    i  Theil   arsenige  Säure   zu   zersetzen.  — 
Für  eine  Drachme  derselben  würden  daher  schon  mehr  als   179  Pfund 
1  von  [14]  dem   Gegenmittel  erfordert;    da  man  nun  aber  wohl   nie   die 

!  Quantität  des  verschluckten  Giftes  auch  nur  einer  ungefähren  Schätzung 

i  zu  unterwerfen  im  Stande   ist,  so  sieht  man   sich  der  unvermeidlichen 

I  Gefahr  ausgesetzt,  da  eine  Vergiftung  durch  Schwefelwasserstoff  herbei- 

zufuhren, wo  man  eine  Vergiftung  durch  Arsenik  zu  bekämpfen  be- 
absichtigte. 

Wenn  es  aber  überdies  aus  Versuchen,  die  wir  demselben  Gelehrten 
verdanken,  hervorgeht,  dass  selbst  das  durch  die  Zersetzung  des  Schwefel- 
wasserstoffs gebildete  Schwefelarsenik  als  ein  Gift  zu  betrachten  ist,  in- 
i  dem  dieser  an   sich  völlig  im  Wasser  unauflösliche  Körper  doch   durcl' 

I  die  im  Darmkanal  enthaltenen  Schwefelalkalien  in  den  aufgelösten  Zu 

stand  versetzt  werden  kann,  und  in  dieser  Gestalt  dem  Verdauungs 
processe  unterliegt,  so  möchte  es  wohl  kaum  noch  nöthig  sein,  einen 
anderen  Umstand  hinzuzufügen,  welcher  der  Anwendung  dieses  Körper 
unüberwindliche  Hindernisse  in  den  Weg  legt.  Renaults')  eigene  Vei 
suche  sowohl,  als  Orfilas  Untersuchungen  haben  nehmlich  gezeig; 
dass  der  Schwefelwasserstoff  auf  die  feste  arsenige  Säure  So  gut  als  g; 
keine  Einwirkung  besitzt. 

IUeber   den   Vorschlag   Bertrands,    die   Holzkohle   als   Gegetvg 
fester  arseniger  Säure  anzuwenden,  glauben  wir  nicht  nöthig  zu  ha.be 


1)  A.  a.  O.   T.  II.  p.  478. 

2)  A.  a.  O-  T.  I.  p.  431. 
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EUenoKydhydtrt,  4»*  ^'««^IgUt    ^ 

v^^n      Wir     ,  ***Oen  Arseniks.  q, 

^^-rt  zu  verlieren,     'vvvr     v^^^^  9» 

*\'\;      -derAnsichtenBerttatnis,   ^*^^n     auf  Orfi las   gründliche 
\\«».^^^nikvergiftungen  ll\c\vt    tx^r  ^^'^  «^'^  Nutzlosigkeit  der 

^  ^'^^  l^Sl  sondern  aucVv   aus     ^-  ^^*    den  einfachsten  theoreti- 
fflil  d«  größten  Evidenz  Yierv^^   **^er   Reihe  von  Versuchen  an 
Z  5cfcv^eßen  diesen  Abschnitt  mit  <^^^*' 
I  «.—3  der  in  Uebereinstimmunc»       ***  Ausspruche  eines  erfahrenen 

^»«*'^  seine  Ueberzeugung  daW '^^^    ^  '"       " 

n'est  encore  connu ;     ainsi   « •  ^^^^P"<=^*= 


TöXÄ^  seine  Ueberzeugung  dahf  '*^'*  ^'"^*'  Christison  und 
ijijaim  ^,^^^  ^^^^  connu;  ains'  ^'  ^^^^P"cht:  Aucun  antidotc  reel 
kyif^^^onmandin  par  U  -vullj^^  ^^  ^"'^^  ^^"'^^'  ^'  vinaigre,  la 
,4/»a0(  ^ ^nd^  ni  les  infusions   ad  t  "*   ^^  ckarbm  en  poudre  vante 

^^ff^^^^res  alcalins  n'ont   /«   ^    ^p^Sentes  conseillees  par  Chansarel, 
,hdf^^f  accord«-;    en    u,t    ,„  J  "  ^P^^ßgue  gu'on  cherche  si  gratuiie- 
^s^  CL  \t  *    ^^  pnentx  pharmaceuttque   est  encore 


;i6i  IL 

Chemisches  Verhalten    cier  Eisenoxydsalze  und  nament- 
lich des  Eisenoxydliydrats  zur  arsenigen  Säure. 

ZDie  arsenige  Säure   ist   bei    der  gewöhnlichen  Temperatur  nicht  im 

ife/rciäe,    das   Eisenoxyd    aus     seinen  Verbindungen   mit   den   stärkeren 

Säur  ^n   zu  trennen;  in   den   Auflösungen  des  schwefelsauren,   salpeter- 

sauten   und  chlorwasserstoffsauren  Eisenoxydes  bringt  sie  keine  Fällung 

\vtrsror.     Ganz  anders  verhält  sie  sich  aber  gegen  das  Eisenoxyd,  wenn 

dasselbe  an   eine   schwächere   Säure,  z.  B.   an  Essigsäure  gebunden  ist. 

'Es  findet  nehmlich  trotz  der  freiwerdenden  Essigsäure  eine  vollständige 

¥ällung  des  Oxydes  statt. 

Der  gebildete   Niederschlag,   welcher,   wie   sich   späterhin  ergeben 
wird,  aus  basisch    arsenigsaurem  Eisenoxyde  besteht,  besitzt  eine  hell- 
iDraune  Farbe  und  hydratisch  voluminöse  Beschaffenheit. 

1.  Nach    dem    Trocknen    erscheint   derselbe   pechschwarz,   wachs- 
glänzend, und  im  Bruche  muschelig. 

2.  Auf  Papier  ausgestrichen,  giebt  er  einen  ockergelben  Strich. 

j.  In  einer  Glasröhre  erhitzt,  giebt  er  Wasser  und  arsenige  Säure 
aus,   unter  Zurücklassung  von  Eisenoxyd,  welches  stets  eine  ge- 
ringe  Menge  von  arseniger  Säure  zurückhält. 


g2  Eisenoxydhydrat,  das  Gegengift  des  weißen  Arseniks. 

4.  Die  stärkeren  Säuren  lösen  das  Eisenoxyd  auf,  und  scheiden 
die  arsenige  Säure  aus. 

5.  Essigsäure  und  arsenige  Säure  ist  ohne  Einwirkung  [17]  auf  den 
Körper,  selbst  wenn  er  sich  im  frisch  gefällten  Zustande  be- 
findet. 

Berzelius  giebt  die  berechnete  Zusammensetzung  des  neutralen 
arsenigsauren  Eisenoxyds,  dem  die  Formel  Fe'  Äs^  zukommt,  folgen- 
der Maßen  an: 

Eisenoxyd  3447 

Arsenige  Säure   65.53 

100.00 

Um  zu  ermitteln,  ob  das  beschriebene  Salz  in  seiner  Zusammen- 
setzung mit  dieser  neutralen  Verbindung  übereinstimme,  wurde  dasselbe 
einer  Analyse  unterworfen. 

A,  6?  217  einer  Auflösung  von   reinem  Eisenoxydhydrat  in  Essig- 
säure wurden  daher  in  einem  Platintiegel  mit    etwas  Salpeter- 
säure versetzt,    behutsam  bis   zur  Trockenheit  verdampft,    und 
dann  stark  geglüht.     Es  blieb  ein  Rückstand  von  o?  483  reinem 
Eisenoxyde  zurück,  welches  nicht  vom  Magnete  gezogen  wurde. 
Der  Versuch  mit  10?  388  derselben  Auflösung  wiederholt  Heferte 
o?  807    Eisenoxyd.      Die    essigsaure   Auflösung   enthielt   daher 
7.768570   Eisenoxyd    im    Mittel    aus  diesen  beiden  Versuchen, 
deren   Resultate   nur   um   vier  Einheiten    in   der    fünften   Ziffer 
differiren. 
Ä  28^  165   dieser  Auflösung   wurden    in   eine   Auflösung  von  8? 
arsenige  Säure  getropft.     Der  gebildete  Niederschlag,  welcher 
nach  Versuch  Az^  138  Eisenoxyd  enthielt,    wog  bei  der  Hitze 
des  kochenden  Wassers  getrocknet  3?  235. 
C,  Um  den  Wassergehalt  zu  bestimmen,    wurden  3?  0855    dieses 
Niederschlages  in  einer  gläsernen  Retorte,    [18]   deren  Hals  in 
einer  Temperatur  von  etwas  über  100°  erhalten  wurde,  geglüht. 
Der  Verlust  an  Wasser  betrug  o?  3160.     Also  enthielt  die  ganze 
Quantität   des   erhaltenen  Niederschlages  o?  3313.      Die  Menge 
der  arsenigen  Säure  ergiebt  sich  daher  nach  Abzug  des  Wassers 
und  Eisenoxyds  zu  o?  7157. 
Die  Analyse  mit  41?  706  der  essigsauren  Auflösung  mit  dem  Unter- 
schiede wiederholt,    dass  die  arsenige  Säure  zum  Eisenoxyde  getropft 
wurde,  lieferte  3?  239  Eisenoxyd  und  i?  460  arsenige  Säure  und  Wasser. 
Die  procentische  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wäre   daher  fol- 
gende: 


^7-^4    — ~-         **    Versuch  Im  Mittel 

Eiseno^cyd         .^e       22.12    _  68.93-        68.28 

VJasset  100.00 ~~-~^7J_—    __9J)9_ 

,  1 00.00  —       100.00 

tw»rt  cfttsp***^l^^oinen  Ri^«^«.  ^^"^^    Verbindung   von    1   Atom 

^s«  -»*  * j^s»  »tsrtT  -^ '  ^'°™"  ^'^"  "'"-' 

Q.84 


100.00 


ni 


Die  Formel  Wf  ^^^f.^!^  ^^^    ^ürde  daher  sein  F*  Äs +  H5.     Es  ist 

be    nicht  unwahrschemhch,   dass    die  Bestandtheile  desselben  unter  einer 

Ld'erenForm  tnit  einander  verbunden  sind,  und  dass  es  als  eine  Doppel- 

Verbindung  von  einem  anderen    arsenigsauren  [ig]  Eisenoxyde  mit  Eisen- 

ox>-dhydrat  anzusehen  ist.     Für    diese  Betrachtungsweise  spricht  nämlich 

cfas  Verhältniss  der  Zusammensetzung,  nach  welcher  dies  basische  Salz 

]!_»:..  «/^  von  der  Quantität  der  Säure  im  neutralen  Salze  enthält,  und  der 

L^mz3istand,  dass  dasselbe   nur    sehr   schwierig  im  steigenden  Verhältnisse 

^^=r  Temperaturerhöhung  sein  Wasser  ausgiebt,  und  erst  bei  anfangen- 

^^r    Zersetzung   völlig    verliert.       Für   diese   Muthmaßung  scheint  auch 

^''ne    Beobachtung  von   Schindler   zu    sprechen,    welcher   ein   wasser- 

A^tiges  basisch  schwefelsaures  Zinkoxyd  dargestellt  hat,  in  dem  eben- 

^"s     ^  Atome   Zinkoxyd    mit    einem   Atome  Schwefekäure   verbunden 

'"^^,  und  welches  durch  Glühen  in  das  neutrale  schwefelsaure  Salz  und 

^'^  Kioxyd  zerlegt  wird. 

l^  Wenn   nun    schon    das    essigsaure  Eisenoxyd  eine  so  vollkommene 

^^,_    ^^-setzung  durch   die   arsenige  Säure  erleidet,   so   stand  es  leicht  zu  er- 

V^  ^^en,  dass  das  Kisenoxydhydrat,  in  dem  das  Wasser  durch  eine  noch 

^^^^""^^^ächere  Verwandtschaft  mit  dem  Eisenoxyde  verbunden  ist,   als  die 

^^       ^jasäure,  eine  gleiche  Zersetzung  erleiden  würde.     Die  Erfahrung  be- 

^tjsk^tigt  diese  Vermuthung  vollständig. 

Denn  versetzt  man  eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  mit  frisch 
«refäUtem  Eisenoxydhydrate,  welches  im  Wasser  suspendirt  ist,  so  lässt 
sich  i^  ^^^  abfiltrirten,  sauer  gemachten,  und  mit  einem  Strome  Schwefel- 
\\-asserstoff  geprüften  Flüssigkeit  keine  Spur  von  arseniger  Säure  mehr 
:  nachweisen.  Um  i  Theil  derselben  auf  diese  Weise  zu  fällen,  wird  eine 
[  Quantität  Eisenoxydhydrat  erfordert,  welche  wenigstens  lo  bis  12  Theilcn 
Eisenoxyd    entspricht.       Doch     20]    findet    schon    bei    einer    geringeren 


g^  Eisenoxydhydrat,  das  Gegengift  des  weißen  Arseniks. 

Quantität  eine  fast  vollständige  Scheidung  statt,  indem  ein  Strom  Schwefel- 
wasserstoff nur  unbedeutende  Spuren  von  Schwefelarsenik   in  der  ab- 
filtrirten  und  sauer  gemachten  Flüssigkeit  hervorbringt.     Erwärmt  man 
die  Substanzen  vorher,   oder  setzt  man  die  arsenige  Säure  in  kleinen 
Portionen  zum  Fällungsmittel,    so   erfolgt   die   Reaction    noch   leichter. 
Wenn  man  dem  Wasser,   in   welchem  das  Eisenoxydhydrat  suspendirt 
ist,  einige  Tropfen  Ammoniac  hinzufügt,  so  wird  selbst  feste  feingepul- 
verte arsenige  Säure  durch  Digestion  mit  demselben  in  basisch  arsenig- 
saures  Eisenoxyd  umgeändert.     Die  Gegenwart  von  Ammoniac,  Chlor- 
verbindungen  und   anderen   Salzen   hindert   übrigens   die   Fällung   der 
arsenigen   Säure   nicht.      Dieses   dem    essigsauren  Eisenoxyde   analoge 
Verhalten  lehrt  uns  daher  im  frisch  gefällten  Eisenoxydhydrate  einen 
Körper  kennen,  welcher  allen,  selbst  den  strengsten  Anforderungen  Ge- 
nüge leistet,  die  man,  vom  chemischen  Gesichtspunkte  aus,   an  ein  An- 
tidot gegen  arsenige  Säure  nur  immerhin  machen  kann. 

Dieser  Körper  ist  mit  zwei  Eigenschaften  begabt,   welche  ihn  vor 
allen  bekannt  gewordenen  Antidoten  auszeichnen:    auf  der  einen  Seite 
erscheint  er  als  völlig  unauflöslich  und  daher  ohne  Einwirkung  auf  den 
Organismus;   auf  der  andern  Seite  hingegen  ist  seine  hydratische  ein- 
hüllende Beschaffenheit  am  ersten  geeignet   den  Widerstand    zu    über- 
winden, welchen  die  schwere  Löslichkeit  und  der  Aggregatzustand  der 
festen    arsenigen  Säure    den  Angriffen  der    chemischen  Verwandtschaft 
entgegen  stellt.     Wir  haben   uns  in  der  That  bei  mehreren  Versuchen, 
die  [21]   wir  mitzutheilen  erst  später  Gelegenheit  haben  werden,  durch 
eine  genaue  microscopische  Untersuchung  der  Excremente  von  Thieren^ 
welche  das  Gift  in  fester  Form  mit  Eisenoxydhydrat  vermischt   erhaltei 
hatten,  überzeugt,   dass  es  unter  dem  Einflüsse  der  thierischen  Wärm^ 
und  der  peristaltischen  Bewegung  des  Darmkanals  völlig  in  arsenig^saure 
Eisenoxyd  umgewandelt  war. 

Ueber  die  Bereitung  des  Eisenoxydhydrats  brauchen  wir  nur  w^enig 
Worte  hinzuzufügen.  Der  zweckmäßigste  Weg,  diesen  Körper  darzv 
stellen,  besteht  darin,  eine  Auflösung  von  reinem  schwefelsauren  Kisei 
oxydule  durch  Salpetersäure  in  der  Wärme  höher  zu  oxydiren,  die  Avi 
lösung  durch  Aetzammoniac  im  Ueberschuss  zu  füllen,  und  das  Kisei 
oxydhydrat  durch  Dekanthation  auszuwaschen.  Dabei  darf  man  jedo^ 
nicht  außer  Acht  lassen,  dass  die  Auflösung  des  Oxydulsalzes  erst  vo 
ständig  geschehen  sein  muss,  ehe  man  die  Salpetersäure  in  klein 
Portionen  hinzusetzt,  weil  sonst  eine  bedeutende  Quantität  neutra! 
schwefelsaures  Eisenoxyd  ausgeschieden  wird,  und  als  ein  gelblicl 
Pulver  zu  Boden  fällt,  welches  im  höchsten  Grade  schwer  auflöslicli  i 
Eisenchlorid    eignet    sich    in    so    fern    weni      •    ^.ur   Darstellung^     die; 


Ksenoxydhydrat,  das  Gegengift  des  weißen  Arseniks.  gj 

.örpers,    als  man   bei    dem  Fällen  durch  Ammoniac  Gefahr  läuft,  das- 
elbe   mit  aaer  großen  Menge  basischen  Chloreisens  verunreinigt  zu  er- 
alten.     Um  dem  grefallten  Eisenoxydhydrate  sein  Wasser  nicht  zu  ent- 
-V^u    ^        ^^d^rch    seinen    lockeren   Aggregatzustand   so   wenig   als 
nöghch  zu  vennindern,    filtrirt  man  dasselbe  nicht,  sondern  bewahrt  es, 
lachdem  es  sich  in  einigen  [2a]  Tagen  zu  Boden  gesetzt,  und  man  die 
überstehende  Flüssigkeit    abgegossen  hat,  als  eine  Emulsion  in  ver- 
Khlossenen  Gefäßen   auf. 

So  einfach  die    ang-eg-ebene  Darstellungsweise  des  Antidotes  auch 
^  so  hat  es  doch  nicht    an  abgeänderten  Vorschriften  gefehlt,  die  zum 
Uieil  so  unzweckmäDig-    sind,  dass  wir  es  nicht  für  überflüssig  halten, 
timge  Bemerkungen    darüber   anzufügen.     Vor  Allem  ist  es  verwerflich, 
st^tt  des  Ammoniacs     ein     anderes  Alkali   zur  FäUung  des  Eisenoxyd- 
^Vdrats  anzuwenden,    wie    es  von  einigen^)  geschehen  ist,  indem  die  ge- 
^yste  ia  dem  Niederschlage  zurückgehaltene  Menge  Alkali  die  Bildung 
^flcs  arsenigsauren  Salzes    veranlassen  würde,  dass  sich  der  Fällung  durch 
^iseaoxydhydrat  völlig    entzieht,  weil  dieser  Körper  wohl  die  Verwandt- 
^aft  des  Ammoniacs,    aber   nicht  die  des  Natrons  oder  Kalis  zur  arse- 
^ca  Säure  zu  überwinden    vermag.    Eben  so  verwerflich  ist  die  An- 
^drt,  als  könne   bei     der    Anwendung  eines  Kupferoxyd  haltigen  Eisen- 
<xydsalzes  der  erhaltene    Niederschlag  durch  überschüssiges  Ammoniac 
M  Kupferoxyd  befreit    Averden.     Diese  Scheidung  ist  bekanntlich  immer 
unvollständig.     Ganz     nnbegreiflich  aber  ist  es,  wie   man  auf  ein  paar 
höchst  mangelhafte  Versuche  an  Thieren  sich  stützend,  die  Aufbewahrung 
iiad  Anwendung  des  Antidotes  in  getrocknetem  Zustande  hat  empfehlen 
können,  obwohl  die    mehrfachen  bereits  unternommenen  Untersuchungen 
,23  in  Uebereinstimncinng    mit  den  unsrigen  zu  dem  Resultate  geführt 
A^ben,  dass  das  Eisenoxyd  gar  keine,  das  trockene  Hydrat  aber  unvoll- 
standige  Wirkungen   zeigt,  wie  sich  auch  schon  aus  der  einfachen  That- 
•    sache  hätte  vorausseben    lassen,  dass   das  trockene  Hydrat  die  arsenige 
Säure  in  der  Kälte   niemals  ganz  vollständig  fallt.     Diese  Vorschrift,  das 
Präparat  zu  trocknen,    scheint  durch  die  eben  so  grundlose,  als  irrige 
Ansicht  veranlasst  zu    sein,  als  ob  das  hydratische  Präparat  durch  längeres 
Aufbewahren  dem  Verderben  ausgesetzt  sei,  und  seine  Wirksamkeit  ver- 
liere.   Wir  können    dieser  Ansicht  mit  Bestimmtheit  widersprechen,  in- 
dem wir  einen   liydratischen  Eisenoxydniederschlag    noch    vollkommen 
viinrksam  fanden,    der    sich  in  dem  Höhlenraume  einer  Travertinablage- 
rung  unter  Wasser    aus  kohlensaurem  Eisenoxydul  gebildet  hatte,    und 

j,  Vergl.    d.    AbKandl.    von    Dr.  v.  Sp^cz   in  den  mediz.  Jahrb.  d.  K.  K.  Oesterr. 
Stiats  neueste  Folge,  Bd.  IX.  p.  621.    Ferner  Cramers  Arbeit  in  Caspers  Wochenschrift 
^.         d.  25.  Sept.  1835. 
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über  dessen  Ablagerung-,      ^^d^st^^^^^tischen  Verhältnissm  der  ged^cktiv 
Travertinmasse  zufolge,  ^^^^^^j^^     ^  ^Ghrere  Jahrhunderte  verflossen  sein 
mussten.    Dieser  ^^^^^^^'^ ^^/g  /^^^%  verdankte  indessen  seine. V^uV- 
samkeit   allein    seiner    hyo^     /^*  ^  voluminösen    Beschaffenheit,   welche 
unter  der  Wasserschicht,     iti   aer  er    sich  abgesetzt  hatte,    vollkommen 
erhalten  war.    Man  würde  sich  aber  sehr  irren,  wenn  man  dem  trockenen 
Ocker,  dem  Sumpferz,  oder  gar  dem  Thoneisenstein  eine  ähnliche  Wirk- 
samkeit zuschreiben  wollte.    Diese  Substanzen  sind  vermöge  ihres  Aggre- 
gatzustandes eben  so  unwirksam,  als  der  Bodensatz  in  dem  Ablösche- 
wasser der  Schmiede,  welcher  nicht  aus  Eisenoxydhydrat,   sondern  aus 
Eisenoxyduloxyd  besteht,  das  nicht  nur  ohne  Wirkung  ist,  sondern  auch 
wegen  [24]  seiner  scharfkantigen  Beschaffenheit  nur  nachtheilige  Folgen 
nach  sich  ziehen  könnte. 

Es  würde  von  großem  Werthe  sein,  wenn  man  das  Gegengift  auf 
eine  einfache  und  leichte  Weise  in  dringenden  Fällen  selbst  bereiten  und 
augenblicklich  herbeischaffen  könnte.  Jedes  Eisenoxydsalz,  das  in  den 
Gewerben  eine  Anwendung  findet,  eignet  sich  zu  diesem  Zwecke;  am 
besten  das  salpetersaure  Eisenoxyd,  welches  die  Färber  als  Beitze  zur 
Zeuchdruckerei  anwenden;  weniger  das  durch  Auflösen  von  Eisen  in 
Essigsäure  erhaltene,  und  zu  demselben  Zwecke  verwandte  essigsaure 
Eisenoxyduloxyd,  aber  am  wenigsten  die  Flüssigkeit,  welche  die  Schuh- 
macher zum  Schwarzbeitzen  des  Leders  durch  Aufgießen  von  schlechtem 
Essig  oder  Bier  auf  Eisen  erhalten,  weil  dieselbe  einen  fauligen,  aus 
zersetzten  organischen  Materien  bestehenden  Bodensatz,  und  nur  sehr 
wenig  Eisenoxyd  enthält. 

Kann  man  das  salpetersaure  Eisenoxyd  oder  das  essigsaure  Eisenoxydul 
(aber  in  keinem  Falle  das  von  den  Färbern  durch  Zersetzung  von  Eisen- 
vitriol und  Bleizucker  dargestellte)  aus  einer  Färberwerkstatt  erhalten,  sc 
braucht  man  das  erstere  nur  in  einem  beliebigen,  das  letztere  aber  ir 
einem  flachen  offenen  Gefäße  mit  Kreidestücken  zu  erhitzen,  um  da;i 
Eisenoxydhydrat  zu  fällen,  welches  durch  mehrmaliges  Aufgießen  von 
Wasser  und  Dekanthiren  sehr  bald  in  der  gehörigen  Reinheit  erhalten 
werden  kann.  Vielleicht  würde  es  im  Nothfalle  selbst  zweckmäßig  seir 
die  Eisenbeitze  der  Schuhmacher  trinken  zu  lassen,  bis  man  das  Geger 
gift  auf  anderem  Wege  herbeigeschafft. 
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III. 

1^5]     Versuche  an  Xhieren,  um  die  Wirksamkeit  des 
Antidotes  zu  erproben. 

^  J^^  Y^^^^"""^^f^^^^^ss  beweiset,  dass  die  Nahrungsmittel  unter  dem 
t     TL        ^'"S^'^s^^hexi  Kräfte  ihre  Bestandtheile  zu  den  mannigfaltig- 
Hen   l'roducten  austauschen,    ohne  dass  wir  im  Stande  sind,  diese  Er- 
scheinungen vollkommen     auf  uns  bekannte  chemische  Gesetze  zurück- 
zuführen.   Niemals   kann     daher  der  Versuch  im  Probirglase  hinreichen, 
ü\c  Frage  zur  vollkommenen  Entscheidung  zu  bringen,  ob  eine  Substanz 
^cn  Erfordernissen    eines  Gegengiftes  entspreche;  denn  nichts  berechtigt 
^  auf  die  Unveränderliclikeit  im  chemischen  Verhalten  eines  Körpers 
.1}  schließen,  wenn   er    sich    unter  dem  Einflüsse  der  organischen  Thätig- 
Te*  befindet,  unter  Verhältnnissen  nämlich,  wo  wir  die  chemischen  Kräfte 
^  ^wunderbaren    catalytischen  Modificationen   unterworfen   sehen.     Die 
Erfahrung  hat  freilich    gelehrt,  dass  die  auf  kräftiger  Verwandtschaft  be- 
^mhenden  Reactionen     der     Körper  auf  einander  in  und  außerhalb   des 
Organismus  mit    g^leicher    Leichtigkeit   in  Wirksamkeit  treten;    die  Er- 
fahrung hat  aber  auch    gezeigt,  dass  energische  Verbindungen  unter  dem 
Auemdcn  Einflüsse      der      Lebenskraft    in    ihre    Bestandtheile    zerfallen 
Tcönnen.   Das  Frei^werden    von  Chlorwasserstoffsäure  im  Magen  des  Men- 
schen und  mehrerer     Thiere    liefert  den   deutlichsten  Beweis   für   diese 
Behauptung.    Deshalb     sind,   will  man  Gewissheit  über  die  Wirksamkeit 
a6'  eines  Antidotes    erlangen,  entweder  positive  Erfahrungen   an  Men- 
schen, oder  Versuche     an,    ihrer  Natur  nach,   dem  Menschen  sehr  nahe 
5fehenden  Geschöpfen,    d.  i.  an  Thieren,  unumgänglich  noth wendig.    Zwar 
Aaben,  selbst  noch    in    neuerer  Zeit,   Aerzte  es  überhaupt  für  unzulässig 
erklärt,  von  den  Resixltaten,  welche  man  aus  Versuchen  an  Thieren  ge- 
.    zogen,  einen  Schluss   und   eine  Anwendung  auf  den  Menschen  zu  machen, 
indem  sie  sich    auf    die    bewährte  Erfahrung  stützten,   dass  manche  für 
gewisse  Thiere    sehr    heftige   Gifte  für  andere  als  treffliche  Nahrungs- 
mittel erscheinen.      Diese    schon  von  Orfila  hinlänglich  widerlegte  und 
'     als  grundlos  verworfene   Folgerung  stellt  sich  in  ihrer  ganzen  Unhaltbar- 
\    Iceit  dar,  wenn  man   sich  an  die  Nothwendigkeit  erinnert,  die  Wirkungs- 
\    aft  des  Giftes  sowohl,   als  auch  des  Antidotes  für  sich  auf  die  Thierart, 
1    welche  man  zu   der  Untersuchung  benutzt,  durch  Präliminärversuche  vor- 
her zu  ermitteln.       \Velchen  hohen  Werth  man  übrigens   solchen  Ver- 
suchen an  Thieren    beizulegen  hat,   beweisen   die  interessanten  und  für 
die  ganze    Menschheit    heilbringenden  Entdeckungen,  welche  seit  ihrer 
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Anwendung  im  Gebiete  der  Toxicx)logie  gemacht  worden  sind.  Will 
man  aber  zu  einem  unzweideutigen  Resultate  gelangen,  so  müssen  diese 
Versuche  mit  einer  großen  Sorgfalt  und  Umsicht  angestellt  werden 
wesshalb  es  uns  nicht  unwichtig  scheint,  diejenigen  Methoden  ehvas  ge- 
nauer zu  erörtern,  welche  wir  bei  dem  Experimentiren  befolgt  haben. 


I.  Ueber  die  verschiedenen  Methoden  die  Wirksamkeit  der  Gegen- 
gifte durch  Versuche  an  Thieren  zu  erproben. 

[27]   Vor  Allem  ist   es  der  Zweck  der  hierhergehörigen  Versuche, 
das  Gift  und  Gegengift  so  lange  und  noch  längere  Zeit  mit  den  Wänden 
des  Magens  und  Darmkanals  in  Berührung  zu  erhalten,  als  das  Gift  Tür 
sich  erfordert,  um  seine  tödlichen  Wirkungen  auszuüben.     Hunde  und 
Katzen,  welche  man  gewöhnlich  zu  solchen  Versuchen  zu  wählen  pflegt, 
sind,  wie  die  fleischfressenden  Thiere  überhaupt,    sehr  zum  Erbrechen 
geneigt.     Obgleich  freilich   trotz  der   reichlichsten  Ausleerungen  dieser 
Art  dennoch  der  Tod  nicht  selten  erfolgt,  so  bringt  doch  der  Umstand, 
dass    dadurch   die   beträchtlichste,    wo    nicht    die    ganze   Quantität  des 
Giftes  der  Einwirkung  auf  den  Magen  und  Darmkanal  entzogen  wird, 
die   größte   Unsicherheit   in    die  Resultate  des  Versuches.     Sprögel'), 
der  schon  im  Jahre  1753    eine  Reihe  von   schätzbaren  Versuchen  mit 
Thieren   anstellte,   suchte    diesem   Uebelstande    dadurch    zu    begegnen, 
dass  er  den  Thieren  das  Maul  zuband.     Dieses  Verfahren  erscheint  abe; 
aus  dem  Grunde  verwerflich,  weil  wegen  der  gewaltsamen  Anstrengungei 
zum  Erbrechen  bei  verbundenem  Maule  nicht  zu  vermeiden  steht,  das 
ein  Theil  der  aus  dem  Magen  bis  in  den  Rachen   und   in  das  Maul  gc 
triebenen  Substanzen  in  die  Luftröhre  und   die   Nase   des  Thieres  gc 
langt.     [28]  Magendie"),  Orfila^)  u.  A.  unterbanden  daher  bei  Hunde 
die  Speiseröhre,   nachdem  diese  Thiere  das   Gift   und  Gegengift  zuv( 
freiwillig  verschluckt  hatten,  oder  nachdem  es  in  den  Magen  derselb< 
vermittelst  einer  Injectionsspritze   eingeführt   war.      Dieser  Methode 
von  mehreren  Seiten  her  der  Vorwoirf  gemacht   worden,   dass  sie  the 
wegen  der  Schwierigkeit  der  Operation,    theils    wegen  des   damit  v< 
bundenen  energischen  Eingriffs  in  die  thierische  Oeconomie  kein  sichei 
Resultat  zu  liefern  vermöchte.     Der  erste  Vorwurf  ist  indessen  um 
weniger  gegründet,  als  eine  solche  Operation   kaum  schwieriger  ist, 


i)  Dissertat.  inaugur.  med.  sistens  experimenta  circa  varia  venena  in  vivis  animtl 
iDstituta.     Gottingae  1753.  p.  56. 

2)  De  rinfluence  de  rem^tique  sur  Thomme  et  les  animaux.     Par.  181 5. 

3)  A.  a.  O.  1. 1.  p.  36. 
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die  nicht  so  ganz  selten  *bei  Menschen,  um  fremde  Körper  aus  der 
Speiseröhre  zu  entfernen,  mit  dem  glücklichsten  Erfolge  angestellte 
Oesophagotomie.  Orfila,  nur  um  sich  über  den  Erfolg  der  Operation 
zu  vergewissem,  unterband  mehreren  Hunden,  welche  kein  Gift  erhalten 
hatten,  jenen  Kanal,  und  fand,  dass  diese  Thiere  erst  7  bis  ii  Tage 
nach  geschehener  Unterbindung,  unter  den  Zeichen  einer  allgemeinen 
Schwäche  starben.  Was  den  anderen  Vorwurf  betrifft,  so  erscheint  der- 
selbe ohne  alle  Bedeutung,  wenn  die  Operation  kunstgemäß,  d.  h.  ohne 
w-ichtige  Theile,  namentlich  Blutgefäße  und  Nerven  zu  durchschneiden 
oder  in  die  Ligatur  mit  aufzunehmen,  und  in  einer  hinlänglich  kurzen 
Zeit  ausgeführt  wird.  Eine  solche  Unterbindung  ist  nicht  einmal  lebens- 
gefahrlich ;  denn  wenn  die  Ligatur  nur  so  fest  angezogen  [29]  wird,  dass 
sie,  statt  die  Wände  der  Speiseröhre  möglichst  fest  zusammenzuschnüren, 
nur  den  Kanal  schließt,  und  den  Durchgang  von  Speisen  durch  den- 
selben unmöglich  macht,  so  kann  man  sie  nach  etwa  48  Stunden  wieder 
lösen,  und  so  dass  Thier  am  Leben  erhalten.  Nachdem  man  einen 
Hund  hat  binden  und  durch  Gehülfen  festhalten  lassen,  ist  die  Operation, 
d.  h.  die  Unterbindung  sammt  Beibringung  des  Giftes  in  Zeit  von  2  bis 
4  Minuten  vollendet.  An  der  innern  Seite  des  linken  musculus  sternc- 
mastoideus  wird  unterhalb  der  Schilddrüse  ein  i'/,  bis  2  Zoll  langer 
Schnitt  g^en  das  sternum  hin  geführt,  der  musculus  sternohyoideus  und 
stemothyreoideus  derselben  Seite  durchschnitten,  alsdann  die  Speiseröhre 
mittelst  eines  stumpfen,  die  Ligatur  enthaltenden  Hakens  umgangen, 
oberhalb  dieser  Stelle  eine  kleine  LängenöfTnung  in  den  Kanal  ge- 
schnitten, die  in  den  Magen  zu  bringenden  Substanzen  eingespritzt,  und 
endlich  die  Ligatur  bis  zur  hinlänglichen  Verengung  der  Speiseröhre 
zusammengezogen.  Beabsichtigt  man  noch  späterhin  Substanzen  nach- 
zugeben, so  lässt  man  ein  kleines  zugekorktes  Spritzenröhrchen  ver- 
schlossen an  der  von  der  Ligatur  umfassten  Stelle  liegen.  Während  der 
Operation  giebt  das  Thier  nur  geringe  oder  keine  Schmerzenslaute  von 
sich,  und  verliert  gewöhnlich  nur  wenige  Tropfen  oder  höchstens  einige 
Esslöffel  voll  Blut. 

Aufrichtig  gestehen  wir,  dass  wir  uns  nie  zu  einem  nutzlosen  Ver- 
suche an  Thieren,  und  wäre  derselbe  auch  noch  so  gelinde  und  un- 
blutig, verstehen  würden;  —  wo  es  aber  Menschenwohl  und  [30]  Men- 
schenleben gilt,  muss  der  Naturforscher  sich  jedem  ihm  zukommenden 
nothwendigen,  wenn  auch  noch  so  unangenehmen  Geschäfte  unterziehen. 
Wenn  täglich  Myriaden  von  Thieren  vernichtet  werden,  nicht  nur  um 
das  Leben  des  Menschen  im  Geleise  zu  erhalten,  sondern  wohl  gar  um 
den  Gaumen  des  Gourmands  zu  kitzeln  und  seinen  Leib  durch  Uebei- 
nährung  zu  schwächen,  ist  es  dann  ein  Frevel,  einzelne  Thiere  zu  opfern, 
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um  den,  sei  es  durch  eigene,  sei  es  durch  Anderer  Schuld  in  Gefahr 
Gerathenen  schleunige  Hülfe  leisten  zu  können?  Oder  soll  man  etwa 
Versuche  an  Menschen  denen  an  Thieren  vorziehen?  Erinnert  es  nicht 
an  die  Zeiten  des  Herophilus  und  Erasistratus,  wenn  noch  in  un- 
seren Tagen  ein  angesehener  Arzt  in  seinem  blinden  Eifer  und  Unwillen 
gegen  alle  Versuche  an  lebenden  Thieren  ausruft:  »Man  reiche  dem 
Versuchmacher  ein  Paar  Tassen  Gtfee,  unterbinde  ihm  sodann  den 
Schlund,  was  wird  nach  22  Minuten  aus  ihm  werden!«  Wir  würden  es 
nicht  gewagt  haben,  das  Eisenoxydhydrat  als  ein  sicheres  Gegengift  der 
arsenigen  Säure  zu  bezeichnen,  wäre  nicht  die  Zuverlässigkeit  seiner 
Wirkungen  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  an  Thieren  bei  uns  zur 
vollkommenen  Ueberzeugung  erhoben. 

Indessen  hat   man  nicht  nöthig,  diese  Operation    so   häufig  anzu- 
wenden, als  es  von  Manchen  wohl  geschieht,  indem  es  noch  zwei  andere, 
gewöhnlich  von   uns   eingeschlagene,  minder  schroffe    Wege  giebt,  um 
zum  Ziele  zu  gelangen.     Entweder  nämlich  gaben  wir  Hunden  das  Gift^ 
und  noch  ehe  derselbe  wieder  ausgebrochen  war^  das  Gegenmittel^  ließen 
sie  aber^  [31].  wenn  sie  darauf  erbrachen^  das  Ausgeworfene  bald  aus 
eigenefn  Antriebe  wieder  auffressen^  bald  zwangen  wir  sie  durch  Hunger 
dazu^  —  oder  wir  wählten  statt  jener    Thiere  solche  zu  den   Versiuhen^ 
welche  sich  nicht  zu  erbrechen  pflegeni  zu  diesen  gehört,  wie  schon  Hille- 
feld')  ganz  richtig  bemerkt,  das  Kaninchen  und  seine  Abart,  der  Seiden- 
hase.    Wegen  des  Unvermögens  der  Kaninchen  zu   erbrechen,   geräth 
man  auch  nicht  in  den  Zweifel,  ob  eine  durch  Arsenik  u.  s.  w.  bewirkte 
Magen-  und  Speiseröhrenentzündung  auf  eine  etwaige  Anstrengung  des 
Magens  beim  Erbrechen  geschoben  werden  müsse. 

Die  an  Kaninchen  angestellten  Versuche  missglücken  aber  jedes- 
mal, wofern  sie  nicht  mit  der  größten  Genauigkeit  angestellt  werden, 
wovon  die  unglücklichen  im  »Abschnitt  VI«  angeführten  Bemühungen 
der  Herren  Orton,  Brett  und  Gramer  die  hinlänglichen  Beweise  liefern. 
Man  kann  den  Kaninchen  die  aufgelöste  arsenige  Säure  durch  das  Maul 
einschütten,  und  später  auf  dieselbe  Weise  das  Gegengift  beibringen; 
aber  diese  Thiere,  welche  gar  nicht  gewohnt  sind,  Flüssigkeiten  zu  sich 
zu  nehmen,  schlucken  nur  sehr  schwierig  und.  langsam  das  Eingeschüttete 
hinunter.  Giebt  man  auf  diese  Weise  unaufgelösten  weißen  Arsenik  im 
Wasser  suspendirt,  so  bleibt  jenes,  vorzüglich  wegen  seiner  großen  Ge- 
neigtheit, sich  überall  anzusetzen,  zum  Theil  im  Maule  hängen,  und 
macht    den    Versuch    [32]    unsicher.      Verschluckt  sich   das    Thier,    und 


i)  Experimenta  quaedam  circa  venena.     Gotting.  1760.  p.  50.     S.  Marx  Lehre  voi 
den  Giften.    Bd.  2.  Das.  1830. 
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gelangt  von  dem  Gifte  oder  Gegengifte  etwas  in  die  Luftröhre,  so  ist 
überdies  der  ganze  Versuch  vereitelt  Das  feste  Arsenik  kneteten  wir 
wohl  in  ein  KartofTelstück,  und  ließen  solches  die  Thiere  fressen;  indess 
ist  man  auch  hierbei  nicht  sicher,  dass  die  ganze  Quantität  des  Giftes 
in  den  Magen  gelange.  —  Desshalb  brachten  wir  gewöhnlich  den  zum 
Versuch  dienenden  Kaninchen  sowohl  das  Gift,  als  auch  das  Gegengift, 
mittelst  einer,  mit  einem  etwa  8  Zoll  langen,  mäßig  /förmig  gebogenen 
Messingrohre  versehenen.  Spritze  bei.  Dieses  Rohr  war,  damit  man  den 
wirklichen  Durchgang  der  Massen  beobachten  könne,  an  die  Spritze 
durch  eine  kurze  Glasröhre  vermittelst  einer  Kautschukverbindung  be- 
festigt Ein  biegsames  Rohr  von  Draht  würden  wir  gewählt  haben, 
hätten  wir  nicht  befürchten  müssen,  es  würden  Arsenikpartikeln  in  den 
Interstitien  der  Windungen  hängen  bleiben.  —  Das  Rohr  schiebt  man 
entweder  bis  in  den  Magen  hinein,  oder  lässt  es  nur  bis  zur  untern 
Hälfte  der  Speiseröhre  vordringen,  in  welchem  letztern  Falle,  wegen  der 
auf  Schlingen  abzweckenden  Thätigkeit  dieses  Kanals,  die  Substanz 
gewöhnlich  von  selbst,  d.  h.  ohne  Anwendung  des  Stempels,  einfließt 
und  verschluckt  wird. 

Will  man  aber  mit  Sicherheit  derartige  Einspritzungen  vornehmen, 
so  müssen  folgende  Vorsichtsmaßregeln,  von  denen  der  gute  oder  üble 
Erfolg  des  Experiments  abhängt,  beobachtet  werden: 

ä)  Man  bringe  das  vorher  mit  Oel  äußerlich  bestrichene  und  etwas 
erwärmte  Rohr  ganz  behutsam  [33]  ein,  und  sehe  dahin,  dass  es  nicht 
mehr  im  Schlünde,  sondern  wirklich  in  der  Speiseröhre  steckt;  wenn 
beim  Ausathmen  keine  Luft  mehr  aus  der  Spritze  strömt,  kann  man 
aonehmen,  dass  man  tief  genug  eingedrungen  sei. 

b)  Beim  Einbringen  des  Giftes  schiebe  man  das  Rohr  etwas  tiefer 
ein,  ak  beim  Einbringen  des  Antidots,  damit  man  sicher  sei,  dass  überall 
da,  wohin  Arsenik  gekommen  ist,  auch  das  Gegengift  hingelange. 

c)  Man  treibe  dem  Thiere  nicht  zu  viel  Luft  in  den  Magen,  was 
dadurch,  dass  man  den  Durchgang  der  Flüssigkeit  durch  die  Glasröhre 
beobachtet,  leicht  zu  vermeiden  ist. 

d)  Man  darf  nicht  zu  viel  Masse  in  den  Magen  des  Thieres  bringen, 
damit  er  nicht  zu  sehr  ausgedehnt  werde,  oder  wohl  gar  platze.  Es  ist 
aus  demselben  Grunde  vortheilhaft,  das  Thier  7a  bis  i  Tag  vorher 
hungern  zu  lassen. 

t)  Das  Thier  muss  vorsichtig  gehalten  werden,  damit  es  bei  einer 
etwaigen  starken  Anstrengung  des  Körpers  nicht  selbst  zur  Zerreißung 
der  Speiseröhre  oder  zum  Zurückgleiten  des  Spritzenrohrs  aus  der  Speise- 
röhre in  den  Schlund  Veranlassung  giebt. 
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/)  Man  gebe  der  einzuspritzenden  Masse  die  ungefähre  Temperatur 
des  Körpers. 

Diese  Vorsichtsmaßregeln  ,boten  sich  uns  theils  bei  einiger  Ueber- 
legung  von  selbst  dar,  theils  lehrten  sie  uns  die  nachstehenden  Versudie. 

Versuck  IL     Ein  Kaninchen,  welches  sehr  viel  gefressen  hatte,  er- 
hielt Nachmittags  um  4V9  Uhr  i  Gran  unaufgelöste  arsenige  Säure  und 
nach  einer  [34]  Stunde  eine,  15  Gran  Eisenoxyd  entsprechende  Portion 
Gegengift.     Gleich  nach  dem  Versuche  zeigte  es  sich  sehr  hinfallig  und 
starb   Nachts  11  Uhr   unter   Krämpfen.     Die  Section   ergab,    dass   der 
Magen  übermäßig  vollgepfropft,  die  Speiseröhre  geplatzt,   und  von  dem 
Gegengift  eine  nicht  unbedeutende  Quantität  in  das  Mediastinum  extra- 
vasirt  war;   weder  der  Magen,   noch  das  Herz,  noch  die  Beschaffenheit 
des  Blutes  deuteten  auf  eine  stattgehabte  Arsenikvergiftung  hin. 

Versuch   IIL     Ein  Kaninchen  bekam  um  57,  Uhr  7a  Gran  aufge- 
löste arsenige  Säure,  und  nach  einer  halben  Stunde  eine,  10  Gran  Eisen- 
oxyd entsprechende  Portion  Gegengift ;  nach  einer  Stunde  erhielt  es  noch 
7a  Portion  des  letztern,  machte  aber  dabei  eine  angestrengte  ruckende 
Bewegung,   worauf  es  nach  einigen  Minuten   starb.    Die  Section   zeigte 
den    Magen    von  Masse    sehr   vollgepfropft,    die   Speiseröhre   von     dem 
Spritzenrohre  durchbohrt  und  das  Gegenmittel   in  die  Brusthöhle    extra- 
vasirt. 

Versuch    IV.      Einem    Kaninchen    gaben   wir    i    Gran    pulverisirtes 
Arsenik  und  bald   darauf  eine,    12  Gran  Oxyd  entsprechende  Quantität 
Gegengift.     Als  letzteres  fast  gänzlich  verschluckt  war,  zuckte  das  Thier 
gewaltsam    zurück,    so    dass  das   Ende  des  Spritzenrohrs   oben     in    den 
Rachen  zu   liegen  kam;    es  wurde   nun  zwar  auch  der  letzte  Rest   ver- 
schluckt, aber  das  Thier  fing  an  zu   röcheln  und  bog  den  Kopf  in    die 
Höhe,  gegen  den  Nacken  hin;    im  Uebrigen  zeigte  es   2  Tage   naohlier 
keine  bemerkbaren  Symptome  von  Unwohlsein,  fraß  auch  ein  wenig  von 
einem  Kartoffelstücke.     Der  Harn  ging   ziemlich  [35]  häufig,   der     Koth 
aber  gar  nicht  ab;  das  Röcheln  nahm  wieder  zu,  der  Athem  wurde    sehr 
beschwerlich   und   der  Kopf  noch  höher  aufgehoben.     Wegen  der    Ver- 
stopfung erhielt  das  Thier  ein  Wasserklystir,  jedoch  ohne  Erfolg;    'weg-er 
der  Lungenbeschwerden  wurde  am  Ohre  ein  Aderlass  versucht,   aber   e 
floss    kein    Blut;    auf   ein    Seifenklystir,    welches    am    Nachmittage     de 
3.  Tages   applicirt  wurde,   erfolgte    eine   geringe    Kothausleerung.       Ar 
Ende  des  3.  Tages  trat  der  Tod  unter  den  Symptomen  einer  Erstickurv 
ein.  —  Der  Umstand,    dass    alte  Kaninchen,    welche   7a  Gran    Arsen: 
ohne    Gegengift   bekommen    hatten,    binnen    12  — 15    Stunden    starbt 
ferner  der  bei  der  Section  ganz  gesund,  ohne  Flecken  und  dgl.  befund^  r 
Magen  und  Darmkanal,  das  ohne  die  mind    "~~  v«:^!,*.«  xTr>n  Qtattorehab  ■   ^ 
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Vergiftung  befundene  Herz,  —  hingegen  die  gänzlich  entzündeten,  dunkel 
schwarzen,  zusammengefallenen  Lungen,  und  Spuren  von  Eisenoxyd- 
hydrat in  der  Luftröhre  beweisen,  dass  das  Thier  an  einem  andern  Zu- 
falle, namentlich  an  einer,  durch  das  zum  Theil  in  die  Luftröhre  und 
Lungen  gelangte  Gegengift  bewirkten,  Lungenentzündung  gestorben  war. 
Damit  wir  ein  möglichst  sicheres  Resultat  über  die  Fehl-  oder  Un- 
fehlbarkeit des  Eisenoxydhydrats  gegen  Arsenikvergiftung  erlangen  möch- 
ten, glaubten  wir  die  sämmtlichen  obigen  Methoden,  jedoch  mit  Aus- 
nahme der  S  pro  gelschen,  befolgen  zu  müssen. 


^6]  2.  Um  mit  Erfolg  Versuche  über  die  Wirkung  des  Gegenmittels 
gegen  Arsenikvergiftung  bei  Thieren  anzustellen,  ist  es  nöthig,  dass 
man  diejenige  Quantität  des  Giftes  kenne,  welche  den  Tod  der  zum 
Versuche  dienenden  Thierarten  binnen  einer  gewissen  Zeit  unfehl- 
bar bewirkt. 

Die  geringste  für  den  Menschen  lethale  Quantität  arsenige  Säure 
ist  nicht  bekannt.  Manche  haben,  ohne  jedoch  auf  sichere  Erfahrung 
gestützt,  4  Gran  als  dasjenige  Quantum  bezeichnet,  welches  beim  Men- 
schen binnen  24  Stunden  den  Tod  verursache;  i  bis  2  Gran  sollen 
binnen  etwa  8  Tagen  tödten.  Nur  höchst  selten  kennt  man  die  Quan- 
tität des  von  Menschen  verschluckten  Giftes.  Ein  Kind  von  4  Jahren, 
welches  etwa  473  Gran  aufgelösete  arsenige  Säure  verschluckt  haben 
mochte,  starb  binnen  6  Stunden');  einen  Erwachsenen  tödteten  30  Gran 
festes  Arsenik  am  6.  Tage  nach  dem  Genüsse*).  Dagegen  übersteigen 
einige  Fälle,  in  denen  Menschen  sogar  von  großen  Quantitäten  arseniger 
Säure  nicht  starben,  fast  allen  Glauben.  Lentilius^)  erzählt,  dass  3  bis 
4  Gran  weißes  Arsenik  pulverisirt  und  in  einem  Glase  mit  Flusswasser 
digerirt,  vom  Kranken,  nachdem  derselbe  etwa  12  Stunden  gefastet 
hatte,  auf  einmal  getrunken,  in  Göppingen  Vielen  sichere  Hülfe  gegen 
das  [37]  Wechselfieber  geleistet  habe.  Etwa  74  Stunde  nach  dem  Ver- 
schlucken jenes  Mittels  trank  der  Kranke  74  Maaß  mit  etwas  Butter  und 
einem  Eigelb  vermischtes  lauwarmes  Wasser,  und  musste  sich  dann 
noch  einige  Stunden  alles  weitern  Essens  enthalten.  Darauf  soll  eine 
große  Angst   und    ein   sehr   starker  Schweiß  erfolgt,   und  der  Kranke 


I)  Fahrenhorst  in   Rust's  Magazin  für  die  gesammte  Heilkunde.    Bd.  20.    1825. 
p.  49«- 

2}  M.  B.  Valentini  Corpus  jnris  medico-legale.  Frankfurt  a/M.  1722.  fol.  I.  3.  c.  24. 
3]  Ephemerides.  natur.  cur.  Dec.  It.     Ann.  3.  Obs.  46. 
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völlig  genesen  sein.  —  Ein  noch  auffallenderes  Beispiel  der  Art    un- 
glaublich, wenn  es  nicht  von  einem  ganz  zuverlässigen  Arzte  herrührte 
ist  folgendes:  Stark*)  gab  einer  mit  Brustkrebs  behafteten  Frau  14  Tage 
hindurch  Morgens  und  Abends  i  Esslöffel  voll  einer  Solution  von  3  Gran 
arseniger  Säure  in  8  Unzen  Wasser.     Darauf  ließ  er  in  derselben  Quan- 
tität 6  Gran  Arsenik  lösen,  und  davon  täglich  3  mal  einen  Esslöflfel  voll 
nehmen,  ohne  dass  die  Kranke  den  mindesten  Nachtheil  von  dem  Gifte 
verspürte.     Er  ging  so  weit,  dass  er  20  Gran  Arsenik  in  8  Unzen  Wasser 
4  mal  täglich  zu  einem  Esslöffel  voll,  also,  den  Esslöffel  zu  7«  Unze  ge- 
rechnet,   täglich    5    Gran  Arsenik    nehmen  ließ.     Auch   diese  Frau  be- 
merkte weder  Hitze,   noch  Ekel,   noch  Erbrechen,  noch  Durchfall,  noch 
Colik,  und  erst,  nachdem  14  Tage  lang  auf  diese  Weise  das  Mittel  ge- 
nonmien  war,  stellte  sich  ein  sehr  süßer  Geschmack  ein,  welcher  inner- 
halb einiger  Wochen  so  zunahm,  dass  die  Kranke  keine  vegetabilische, 
keine  animalische  Nahrung,  kein  Brod,  keinen  Kaffee,  kein  Bier,  ja  nicht 
einmal  gemeines  Wasser  genießen   konnte,   indem  durch  das  Essen  der 
süße  Geschmack  bis  zur  Unerträglichkeit  gesteigert  wurde.   [38]  Speichel- 
fluss  war  nicht  vorhanden;  das  Krebsübel  hatte  sich  sehr  verschlimmert. 
Nun    wurde    das    Arsenik    auch    äußerlich    in    sehr   concentrirter  Form 
16  Wochen  lang  angewandt,   worauf  Abzehrung  und  ein  schleichendes 
Fieber   folgte.     Auf   unablässiges    Bitten    und    Verlangen   der  Kranken 
schritt  Stark  späterhin  zur  Exstirpation  der  Brust,  worauf  die  Kranke 
nach  ^/^  Jahren  starb.     Demgemäß  hätte  die  Kranke  binnen  den  ersten 
14  Tagen  3  Gran,  binnen  den  nächsten  6  Tagen  6  Gran,  und  binnen 
den  folgenden  14  Tagen  70  Gran,  also  binnen  34  Tagen  79  Gran  arse- 
nige Säure  unbeschadet  ihres  Lebens  verschluckt^  wobei  sich  jedoch  die 
Frage   aufdrängt:    Hat  die  Kranke  das  Arzneimittel  nicht  größtentheils 
fortgeschüttet?     Wäre  das   nicht  der  Fall,    wie   man  aus  der  Leidens- 
geschichte der  Patientin  wohl  abnehmen  kann,  so  spricht  diese  Erschei- 
nung   dafür,    dass   die  Kranke  sich    entweder  an  das  Arsenik  gewöhnt 
habe,  oder  dass,  wie   bei   so   vielen  andern  Mitteln,   z.  B.  beim  Opium, 
so  auch  beim  Arsenik,   gewisse  innere  Krankheitszustände  die  Wirkung 
sehr  zu  mildern  im  Stande  sind. 

Nach  Orfila's')  Versuchen  erfolgte  der  Tod  bei  Hunden,  denen 
2 — 4  Gran  arsenige  Säure  in  das  Zellgewebe  gebracht  war,  innerhalb  5 
und  15  Stunden.  Man  behauptet  nun  zwar,  dass  das  Gift  vom  Zell- 
gewebe aus  rascher  und  stärker  wirke,  als  vom  Magen  aus;  demunge 
achtet   aber   glaubten   wir,    dass  4  — 15   Gran   in  den  Magen  gebracl 


i)  J.  Snlzer  Diss.  de  arsenici  nsu  me(Uco.     Jen.   1796.  p.  57. 
2)  A.  a.  O.  Bd.  I.  p.  379. 
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.hinlänglich  sei,  um  mit  Sicherheit  Versuche,  vorzüglich  an  [39]  jungen 
und  kleinen  Hunden  anzustellen,  zumal  nach  Renault's")  Erfahrung  ein 
großer  Hund  nach  i  Gran  in  den  Magen  gelangten  aufgelösten  Arseniks 
binnen  4  Stunden  starb.  Renault  experimentirte,  wenn  er  die  Schwefel- 
leber als  G^enmittel  anwendete,  nur  mit  2 — 4  Gran,  und  Orfila,  um 
die  Wirkung  der  von  Bertrand  als  Gegenmittel  gegen  Arsenik  vorge- 
schlagenen Kohle  zu  erproben,  mit  nicht  mehr  als  6—9  Gran. 

Bei  Kaninchen  hingegen,  deren  Empfindlichkeit  für  das  Gift  uns 
aicht  bekannt  war,  mittelten  wir  die  zum  schnellen  Tödten  derselben 
erforderliche  Quantität  durch  mehrere  Versuche  aus.  Wir  fanden,  dass 
\^  Gran,  gleichviel  ob  aufgelösetes  oder  ob  pulverisirtes  Arsenik,  bei 
den  sehr  alten  sowohl,  als  auch  bei  halbjährigen  Kaninchen,  mochte  ihr 
Magen  mit  Speise  angefüllt  sein,  oder  mochten  die  Thiere  längere  Zeit 
gefastet  haben,  den  Tod  binnen  6 — 7  Stunden  herbeiführte;  dass  ganz 
alte  mit  vollem  Magen  V4  Gran,  unbeschadet  ihres  Lebens  zu  verspeisen 
im  Stande  waren,  und  dass  endlich  diese  letztern,  wenn  man  ihnen  nach 
Verlauf  von  etwa  8  Tagen  74  Gran  unter  das  Zellgewebe  brachte,  nach 
10  Tagen  an  der  chronischen  Arsenikvergiftung  starben. 

Versuch  V.  Ein  altes  Kaninchen  erhielt  am  8.  März  Nachmittags 
3  Uhr  3  Gran  in  3  Drachmen  Wässer  aufgelösete  arsenige  Säure.  Das 
Thier  verhielt  sich  ganz  ruhig  in  einer  Ecke,  hatte  abwechselnd  [40]  eine 
erweiterte  und  verengerte  Pupille,  gab  etwas  flüssigen  Koth  und  viel 
Irin  von  sich;  um  7  Uhr  fiel  es  um,  und  starb  nach  einigen  3tunden 
unter  heftigen  Convulsionen,  wobei  es  kreischende  Töne  ausstieß.  —  Bei 
der  Section  fanden  sich  im  Magen  Speisereste,  im  Dünndarm  Schleim, 
im  Dickdarm  schleimichter  Koth.  Die  innere  Magenfläche  zeigte  mehrere 
große,  rothe  Flecken,  das  rechte  Herz  strotzte  von  Blut  und  die  linke 
Höhle  war  mit  einigen  rothen  Flecken  besetzt.  Das  Blut  war  wohl  im 
Herzen,  nicht  aber  in  den  Gefäßen  coagulirt.  Das  gesammelte  Magen- 
und  Darmcontentum  lieferte  bei  der  chemischen  Analyse  noch  viel 
Arsenik. 

Versuck  VI.  Ein  altes  starkes  Kaninchen,  welches  zuvor  gefressen 
hatte,  erhielt  am  14.  März  Nachmittags  3  Uhr  7»  Gran  arsenige  Säure 
in  Auflösung.  Während  der  Nacht  gab  es  eine  bedeutende  Quantität 
breiiger  Excremente  und  viel  Harn  von  sich.  Am  nächsten  Morgen  war 
es  sehr  abgemattet,  konnte  sich  zuletzt  kaum  aufrecht  halten,  bekam 
eine  erweiterte,  wie  angelaufener  Stahl  dunkel  blau  gefärbte  Pupille,  und 
verschied  um  10  Uhr  langsam  unter  leisen  Zuckungen.  —  Die  Section 
ergab  eine  verhältnissmäßig  sehr  straffe  Muskelfaser,  auch  war  das  Herz 

1)  A.  a.  O.  p.  62  {s.  Chris tison  treatise  on  poisons.     Edinb.  1829.  8.  p.  212. 
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strafT  und  zusammengezogen;  das  Blut  im  Herzen  theerartig  geronnen, 
in  den  großen  Gefäßen  flüssig;  die  Lungen  etwas  geröthet,  in  den 
Bronchien  fand  sich  etwas  blutige  schaumige  Masse.  Der  Magen  war 
mit  Chymus,  im  Betrage  von  etwa  i  Esslöffel  voll  versehen  und  die  i 
innere  Haut  desselben  bis  auf  wenige  Stellen  des  Pylorus  [41]  ganz  1 
dunkelroth.  Der  Darmkanal  zeigte  nur  an  wenigen  Stellen  eine  ähn- 
liche aber  schwächere  Röthe,  war  mit  viel  Luft,  der  Blinddarm  mit  viel 
flüssigem  Koth  angefüllt,  der  Mastdarm  ganz  leer.  Die  sehr  zusammen- 
gezogene Harnblase  enthielt  eine  geringe  Quantität  sehr  dicken  Urins; 
auch  der  linke  Herzventrikel  zeigte  einige  rothe  Flecken. 

Versuch   VII.     Am  15.  März  Nachmittags  4  Uhr  erhielt  ein  junges 
Kaninchen  ^j^  Gran  festen  Arsenik  in   3   Drachmen  Wasser  suspendirt. 
Bis  8  Uhr  bemerkte  man  an  ihm  kaum  irgend  eine  Veränderung;  um 
diese  Zeit  bekam   es   eine  erweiterte  Pupille,  wurde  von  einer  heftigen 
anhaltenden  Diarrhöe  befallen,  welche  mit  sehr  häufigem  Harnlassen  bis      1 
4  Uhr  Morgens  ab  und  zu  sich  wiederholte,  worauf  dann,  unter  gelinden 
Krämpfen,  der  Tod  erfolgte.  —  Bei  der  Section  fanden  wir  den  Magen 
zum  Theil  mit   einer   sehr   trocknen  Futtermasse   angefüllt;    es   fehlten 
aber  die  rothen  Flecken  in  ihm;  der  Blinddarm  enthielt  Futterreste  mit 
viel  Luft;  der  Mastdarm  war  ganz  leer,  die  Gefäße  des  Darmkanals  mit 
Blut   überfüllt;    das  Herz   war    schlaff",    das  rechte  sehr  viel  theerartig 
coagulirtes   Blut   enthaltend;    im    linken    Ventrikel   erschienen    einzelne 
kleine  rothe  Flecken,  der  Liquor  pericardii  hatte  die  Beschaffenheit  einer 
halb  coagulirten  gallertförmigen  Masse;    die  Nieren  erschienen  stark  mit 
Blut   überfüllt;    die  Harnblase    so    krampfhaft   zusammengezogen,    dass 
ihre  Höhle  gänzlich  verschwunden  und  kein  Tropfen  Harn  in   ihr  ecvl- 
halten  war. 

Versuch  VI  IL  Einem  alten  Kaninchen  gaben  wir  am  28.  März 
Nachmittags  57a  Uhr  7a  Gran  [42]  unaufgelösetes,  in  Wasser  suspen- 
dirtes  Arsenik;  um  12  Uhr  Nachts  bekam  das  Thier  Krämpfe  und  starb. 
Die  Section  gab  die  Resultate  des  vorigen  Falles,  nur  dass  auch  der 
Magen  mit  Flecken  inwendig  besetzt,  und  die  Harnblase  etwas  minder 
zusammengezogen  war. 

Versuch  IX,  Ein  sehr  altes  Kaninchen  erhielt  7xo  Gran  Arsenik- 
pulver in  einer  Kartoffel,  spürte  aber  nicht  den  mindesten  Nachthei 
davon. 

Versuch    X.      Ein    gleich    altes   Kaninchen    bekam    am     26.    Man 
672  Uhr  74  Gran  unaufgelösetes  Arsenik;    das  Thier  fraß  einige   Stun 
den  nachher  etwas  Kohl   und  hatte  nur   ein  wenig   vermehrten    Harr 
und  Kothabgang. 
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Versuch  XL  Demselben  Kaninchen  wurde  am  3.  April  74  Gran 
Arsenikpulver  in  das  Zellgewebe  des  Rückens  gebracht.  Während  der 
ersten  Tage  zeigte  es  sich  wenig  verändert,  ließ  aber  vom  6.  an  all- 
mählig  vom  Fressen  ab,  bekam  am  7.  in  dem  Nacken  einen  Ausschlag, 
welcher  bald  in  Eiterung  überging;  darauf  schworen  die  Augen  zu  und 
das  Maul  und  die  Nase  wurden  grindig,  das  Haar  war  struppig,  fiel  aus; 
das  Thier  magerte  ab,  und  starb  am  13.  an  allgemeiner  Entkräftung. 
Bei  der  Seciion  zeigte  sich  die  Wunde  auf  dem  Rücken  geschlossen, 
ohne  wirklich  vernarbt  zu  sein,  in  und  unter  derselben  war  keine  Spur 
von  Arsenik  aufzufinden,  die  Haut  war  an  dieser  Stelle  im  Umfange 
eines  Guldens  sehr  verhärtet,  fast  knorpelicht,  ähnlich  einer  alten  Speck- 
schwarte, und  roth;  der  unter  dieser  Stelle  gelegene  Muskel  war  in  seiner 
oberen  Fläche  stark  entzündet.  Die  Lungen  waren  gesund,  das  [43]  Herz 
sehr  stark  contrahirt.  dessen  Wände  inwendig  schwach  geröthet,  jedoch 
ohne  deutliche  Flecken.  Das  Blut  im  Herzen  und  in  den  großen  Ge- 
fäßen, nicht  aber  in  den  kleinern,  coagulirt.  Der  Magen  und  Darm- 
kanal erschien  sehr  stark  zusammengeschrumpft,  enthielt  aber  noch  eine 
geringe  Quantität  von  Speiseresten.  Die  Schleimhaut  des  Magens  zeigte 
iich  an  einigen  Stellen  geröthet  und  mit  kleinen  ganz  schwarzen  Borken 
besetzt;  der  Uebergang  in  den  Pylorus  war  auch  äußerlich  ganz  roth, 
die  Rachenhaut  stark  entzündet,  die  Urinblase  mit  etwas  Urin  angefüllt. 
Um  ein  ganz  sicheres  Resultat  zu  erlangen,  experimentirten  wir  bei 
Kaninchen  in  den  meisten  Fallen  mit  derjenigen  Quantität  Arsenik, 
welche  nach  unsem  Erfahrungen  bei  alten  sowohl,  als  bei  jungen,  bei 
gesättigten,  wie  bei  nüchternen,  binnen  höchstens  17  Stunden  den  Tod 
unfehlbar  bewirkte,  wählten  aber  auch  zu  den  entscheidenden  Versuchen 
nicht  über  ^/^  Jahr  alte  Kaninchen,  welche  12 — 24  Stunden  zuvor  ge- 
fastet hatten.  Mit  übermäßig  großen  Quantitäten  experimentirten  wir 
desshalb  nicht,  damit  der  Magen  nicht  zu  sehr  ausgedehnt  oder  wohl 
gar  in  Folge  des  Experiments  inflammirt  werde. 


3-    Das  Gegenmittel  kann  für  sich  allein  ohne  Nachtheil  in  grofsen 
Dosen  genommen,  also  ohne  Bedenken  als  wahres  Gegengift  ange- 
wendet werden. 

Jede  Substanz,  welche  als  Antidot  gegen  ein  verschlucktes  Gift  in 
Anwendung  gebracht  werden  [44]  soll,  muss  in  hinlänglicher  Quantität 
ohne  merklichen  Nachtheil  in  den  thierischen  Körper  gebracht  werden 
können.  Dass  keins  der  bisher  angegebenen  Gegengifte  gegen  arsenige 
Säure  dieser  Anforderung  entsprach,  geht  aus  No.  i  hervor.     Das  Eisen 
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ist  dasjenige  Metall,   welches  fast  in   der  ganzen  organischen  und  un- 
organischen   Natur   verbreitet,    also    auch   dem    thierischen  Oi^nismus 
wenig  fremd,  —  im  Gegentheil  demselben  sehr  verwandt  ist,  und  ohne 
allen  Nachtheil  in  bei  weitem  größeren  Dosen  als  irgend  eines  der  übrigen 
Metalle  in  denselben  gebracht  werden  kann.     Seine  heilsame  Wirkun^r 
gegen   unsägliche  Leiden   des  Organismus   ist  bekannt.     Freilich  weiß 
man  auch,  dass  es,    in   übermäßig  großen  Dosen  genommen,  zu  den 
kräftig  wirkenden  Mitteln  gehört,    und  alsdann,  besonders  bei  sehr  voll- 
blütigen, zu  Schlagfluss  geneigten  Personen,  die  bedeutendsten  Nachtheüe 
zu   bewirken  im  Stande   ist.     Die  Wirkung  hängt  aber  ganz  vorzüglich 
von  der  Verschiedenheit  der  Präparate  ab,   welche  man  in  den  Körper 
bringt,  indem  bedeutende  und  wirklich  nachtheilige  Folgen  nur  von  den 
sehr  auf  löslichen ,   leicht  verdaulichen  und  durch  Absorption  schnell  in 
das   Innere    des  Körpers    übertretenden  Präparaten,  —  nicht  von  dem 
gegen  die  Arsenikvergiftung  als  Antidot  wirkenden  Eisenoxydhydrat  — 
zu  befürchten  sind.  —  Das   Oxydhydrat  ist  die  fixeste  der  bekannten 
Eisenverbindungen;  das  Wasser  ist  nicht  im  Stande,  auch  nur  eine  Spur 
davon  aufzulösen.      Aus   diesem  Grunde   widersteht  es  auch  hartnäckig 
der  auflösenden  Einwirkung  der  Magen-  und  Darmsäfte,  und  muss,  falls 
überhaupt  etwas  davon  aufgelöset    [45]  und  absorbirt  werden  soll,  ohne 
Zweifel    sehr    lange    im    Körper    verweilen.      Auf  den  Magen  wirkt  es 
eigentlich  nur  als  Adstringens,  weshalb  die  einzige  nachtheilige  Wirkung, 
die  es  vielleicht  zu  äußern  vermag,    höchstens  darin    besteht,  Magen- 
drücken hervorzubringen.     Solches  würde  aber,  wenn  es  sich  je  ereignen 
sollte,  bei  ihm  als  Antidot  gegen  Arsenikvergiftung  in  keinen  Betracht 
kommen.     Wenige  Tropfen  Ammoniak,  welche  alsdann,  wenn  die  Ver- 
giftung durch  ungelösete  arsenige  Säure  bewirkt  wurde,  ja  ohnehin  bis 
zur   schwachen    alkalischen    Reaction    dem    Eisenoxydhydrate   zugesetzt 
werden  müssen,  sind  hinlänglich,  um  sogar  auch  diesem  einzigen,  mög- 
licher Weise   sich   äußern  könnenden  geringen  Nachtheile  zu  begegnen. 
Wir  selbst  verschluckten  versuchsweise  eine   nicht  unbedeutende  Quan- 
tität des  Gegengifts,  ohne  den  mindesten  Nachtheil  davon  zu  verspüren 
und  stellten  an  einem  Kaninchen  folgenden  Versuch  an: 

Versuch  XI L  Ein  Kaninchen  erhielt  so  viel  vom  Gegengift  als 
zur  Neutralisation  von  2  Gran  Arsenik  erforderlich  war ;  das  Thier  spürte 
nicht  den  mindesten  Nachtheil  davon,  fraß  gleich  nach  der  Gabe  recht 
begierig,  und  begattete  sich  am  folgenden  Tage  mit  dem  Kaninchen  des 
Versuchs  No.  XXVIII. 
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4.    Die  ^Virkung   des  Antidots  beruht  auch  im  thierischen  Körper 

auf  chemischer  Verbindung  desselben  mit  der  arsenigen  Säure  zu 

arsenigsaurem  Eisenoxyde. 

Nachdem  was  in  No.  II  über  das  chemische  Verhalten  dieser  Sub- 
stanzen zu  einander  gesagt  ist,  [46]  war  nicht  zu  bezweifeln,  dass 
die  Wirkung  im  Körper  auf  denselben  Principien  beruhe;  es  wurde 
jedoch,  um  ganz  sicher  zu  gehen,  ein  directer  Versuch  angestellt. 

Versuch  XI IL  Ein  Kaninchen  erhielt  i'/a  Gran  in  anderthalb 
Drachmen  Wasser  aufgelösete  arsenige  Säure  und  gleich  darauf  die  er- 
forderliche Quantität  Gegengift.  Nach  5  Minuten  wurde  das  Thier  ge- 
tödtet;  es  hatte  sich  das  Gegengift  zwar  mit  dem  Mageninhalt  zum  Theil 
vennischt,  größtentheils  aber  als  dünne  Schicht  zwischen  die  Magenwand 
und  das  Magencontentum  gelagert.  Der  Mageninhalt  wurde  noch  warm 
mit  destillirtem  Wasser  verdünnt;  die  durchfiltrirte  Flüssigkeit  war  unge- 
färbt und  nur  sehr  wenig  trübe,  reagirte  sehr  schwach  sauer  und  zeigte, 
mit  einem  Strom  Schwefelwasserstoflfgas  behandelt,  nur  einen  kaum  er- 
kennbaren Stich  ins  Gelbe,  welcher  nach  einem  Gegenversuch  schwächer 
war,  als  die  gelbliche  Färbung  bei  einer  120000  fachen  Verdünnung  der 
arsenigen  Säure,  und  von  dem  es,  da  sich  keine  Flocken  binnen  meh- 
reren Tagen  absonderten,  ungewiss  blieb,  ob  er  von  der  Einwirkung 
animalischer  Materien  auf  den  Schwefelwasserstoff,  oder  vom  Arsenik 
herrührte. 

Wegen  der  auf  chemischem  Verhalten  beruhenden  Wirkung  des  Gegen^ 
mittels  auf  das  Gift  muss  jenes,  wenn  es  hinlänglich  sicher  wirken  soll : 

ö)  wenigstens  in  solcher  Quantität  gegeben  werden,  als  zur  Neu- 
tralisation des  genommenen  Arseniks  erforderlich  ist. 

Versuch  XIV.  Wir  gaben  einem  alten  Kaninchen  3  Gran  in  Wasser 
aufgelösete  arsenige  Säure,  [47]  und  nach  5  Minuten  so  viel  von  dem 
Gegengift,  als  zur  Neutralisation  von  i  Y,  Gran  des  Arseniks  erforderlich 
war.  Das  Thier  zeigte  anfangs  kein  Zeichen  von  Unwohlsein;  es  saß 
ruhig  an  einer  Stelle  des  Käfigs,  leerte  viel  Koth  und  Harn  aus,  verfiel 
aber  nach  5  Stunden  in  heftige  Convulsionen,  wobei  es  durchdringende 
Tone  ausstieß;  eine  Stunde  darauf  erfolgte  der  Tod.  Bei  der  Section 
fanden  wir  alle  Zeichen  stattgehabter  Arsenikvergiftung;  der  aus  dem 
Magen  und  Darmkanal  gesammelte  Speise-  und  Kothinhalt  lieferte  bei 
der  chemischen  Untersuchung  Arsenik.  —  Aus  diesem  Versuche  folgt 
noch,  dass  anderthalb  Gran  arsenige  Säure  binnen  6  Stunden  den  Tod 
eines  Kaninchen  zu  verursachen  vermögen. 
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b)  Nach  Umständen,  —  d.  h.  wenn  im  Magen  oder  Darmkanal  Stoffe 
vorkommen  sollten,  welche  zu  dem  Gegenmittel  eine  nähere  Verwandt- 
schaft haben,  als  das  Arsenik,  namentlich  Gerbestoff,  etwa  nach  dem 
Genuss  von  grünem  Thee,  von  unreifen  Früchten,  von  manchen  ad- 
stringirenden  Arzneimitteln,  Eichen-,  Weiden-  und  dgl.  Rinden,  Katedu 
u.  s.  w.,  oder  auch  Schwefelwasserstoffgas,  z.  B.  nach  dem  Genuss  von 
Eiern,  muss  das  Antidot  in  zwei-  oder  mehrfacher  Quantität  verabreicht 
werden. 

Versuch  XV,  Ein  altes  Kaninchen,  welches  vor  dem  Versuche 
größtentheils  nur  trocknes  Laub  und  Baumrinden  gefressen  hatte,  erhielt 
die  schon  außerhalb  des  Körpers  vermischte  Masse  von  7»  Gran  auf- 
gelöseter  arseniger  Säure  und  der  entsprechenden  Quantität  Gegengift. 
Es  fraß  an  demselben  Nachmittage,  in  der  Nacht  und  am  folgenden 
Morgen,  [48]  jedoch  nur  wenig,  zeigte  sich  etwas  traurig,  und  starb, 
kreischende  Töne  ausstoßend,  nach  drittehalb  Tagen.  —  Bei  der  Seciion 
fanden  wir  den  Magen,  und  namentlich  die  rechte  Hälfte  desselben,  an 
mehreren  Stellen  mit  rosenrothen,  dunkelrothen,  gelblichrothen,  großer 
und  kleinen  Entzündungs-  und  Verschwärungsflecken  besetzt;  die  Schleim- 
haut, vorzüglich  in  der  rechten  Magenhälfte,  hatte  sich  zum  Theil  voi 
der  darüber  liegenden  Muskelhaut  abgelöset,  —  zwischen  beiden  Häutei 
war  eine  gallertförmige  Masse  ergossen.  Röthliche  Flecken  befände! 
sich  auch  im  wurmförmigen  Anhange.  Magen  und  Darmkanal  erschiener 
mit  Ausnahme  des  ganz  leeren  Mastdarms,  mit  Speiseresten  angefüll 
die,  vorzüglich  im  Dünndarm,  ein  ganz  schwarzes,  dintenhaftes  Ansehe 
hatten,  und  in  welchen  man  mittelst  der  Loupe  kleine,  unverdauet 
dunkelblauschwarze  Holzfäserchen  erkennen  konnte.  Im  rechten  Her 
Ventrikel  zeigten  sich  auf  den  mützenförmigen  Klappen  einige  kleii 
rothe  Flecken,  während  nichts  Aehnliches  im  linken  gefunden  wurd 
Die  Harnblase  enthielt  etwa  eine  Unze,  mit  etwas  Blut  vermischte 
Harn.  —  Die  Nieren  waren  entzündet.  —  Der  schwarzblaue  Färbest 
in  den  Contentis  des  Dünndarms  rührte,  so  weit  sich  nach  dem  äußer 
Ansehen  und  aus  den  wenigen  Versuchen  schließen  ließ,  welche  die  \ 
ringe  Quantität  desselben  gestattete,  von  gallussaurem  oder  gerbestc 
saurem  Eisenoxyde  her.  Auf  Papier  ausgestrichen  gab  die  Masse  eii 
bläulich  schwarzen  (Dinten-)  Fleck;  Säuren  entfärbten  sie  schon  in  1 
Kälte,  Salpetersäure  am  schwierigsten,  Salzsäure  am  leichtesten.  [49]  A 
moniak  lösete  den  Farbestoff  sammt  dem  Schleime  auf,  und  nahm 
durch  eine  etwas  bläulich  schwarze  Farbe  an ;  ebenso  verhielt  sich  K 
Mit  Eisencyankalium  übergössen  und  etwas  erwärmt,  färbte  sich 
schwarze  Masse  bläulich. 
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5.  Die  aus  der  Verbindung  des  Giftes  mit  dem  Gegenmittel  hervor- 
gegangene   Substanz  y   d.  h.    das    arsenigsaure   Eisenoxyd,   ist  dem 
thierischen  Körper  nur  wenig  oder  gar  nicht  schädlich. 

Wir  haben  schon  an  einem  früheren  Orte  Gelegenheit  gehabt,  zu 
bemerken,  dass  die  Gewissheit,  welche  wir  über  die  Unauflöslichkeit 
einer,  giftige  Stoffe  enthaltenden  Verbindung  durch  chemische  Versuche 
erlangen,  keineswegs  eine  Bürgschaft  für  die  Unschädlichkeit  einer  solchen 
Verbindung  gewähren  kann;  wir  kennen  das  chemische  Verhalten  der 
im  Darmkanal  enthaltenen  Stoffe  viel  zu  wenig,  um  ihre  Einwirkung 
voraussehen  zu  können.  Es  schien  uns  daher  nothwendig,  einige  Ver- 
such mit  Thieren  anzustellen,  um  die  Wirkungen  des  arsenigsauren 
Eisenoxyds  außer  allen  Zweifel  zu  setzen.  In  Betracht  dieser  Versuche 
selbst,  aus  denen  hervorgeht,  dass  das  arsenigsaure  Eisenoxyd  gar  keine 
oder  nur  kochst  unbedeutende  Einwirkung  auf  den  thierischen  Organismus 
ausübt^  verweisen  wir  auf  den  fünften  Abschnitt  unserer  Abhandlung. 


IV. 
Die  Wirkungsart  des  Arseniks  auf  den  thierischen  Körper. 

[50]  Der  alte  Streit  über  die  Wirkungsart  des  Arseniks,  das  Einige 
eine  heillose,  dem  organischen  Leben  absolut  nachtheilige  Substanz, 
Andere  hingegen  ein  stärkendes,  die  Verdauung  erkräftigendes,  die  As- 
similation und  Secretion  förderndes,  die  Nerven-  und  Muskelthätigkeit 
erhebendes  Mittel  nennen,  ist  zur  Zeit  noch  nicht  geschlichtet.  Nur 
wenn  wir  die  Erscheinungen  verfolgen,  die  das  Arsenik  bei  den  organi- 
schen Wesen  hervorruft,  und  welche  nach  den  vielfachen,  vorzüglich  von 
SprögeP),  Jäger'),  Brodie^),  Campbell*),  Smith^),  Orfila«),  und 
von  uns  an  Thieren  angestellten  Versuchen,  so  wie  nach  den  besten 
Beobachtungen  an  Menschen  hauptsächlich  folgende  sind,  möchten  wir 


1}  Diss.  sist  Experimenta  circa  väria  venena  in  viv.  animalib.  instituta.   Gottisg.  1753. 
Auch  in  Halle ri  disp.  med.  pract.  t.  VI. 

2)  Dies,  de  effectibus  arsenici  in  varios  organismos.     Tübing.  1808. 

3)  Philosophical  transact.     1812. 

4)  I>iss.  de  Tenenis  mineralibns.     Edinb.  18 13. 
5;  Edinb.  Med.  and  Surg.  Journal  Bd.  27. 

6;  A.  a.  O.  t  I.  p.  404. 


112 


Eisen ozydhydrat,  das  Gegengift  des  weißen  Arseniks. 


einigermaßen  im  Stande  sein,   über  die  [51]  Wirkungsart  dieses  Giftes 
ein,  wenigstens  der  Wahrheit  sich  näherndes,  Urtheil  fällen  zu  können, 
i^  Die  arsenige  Säure  vermag  nur  im  aufgelöseten  Zustande   oder 
in  Dampfform  ihre  Wirkung  zu  äußern.     Sie  muss  daher  überall  um  so 
schneller  und  eindringender  wirken,  je  mehr  sie  sich  schon,  wenn  sie  in 
den  Körper  gelangt,  im  Zustande  der  Auflösung  befand;  aus  demselben    ' 
Grunde  wirkt  auch  das  feine  Pulver  schneller,  als  gröbere  Brocken  und    ' 
Stücke,  weil  jenes  nämlich  der  auflösenden  Flüssigkeit  eine  verhältniss-    ' 
mäßig   größere  Oberfläche  darbietet,   und   mit  mehrerer,   wo  nicht  mit 
der  ganzen  innem  Fläche  des  Magens  in  Berührung  tritt.    Arsenikpulver 
auf  Wunden  applicirt,    bringt  niemals  Vergiftungszufälle  hervor,  bevor 
dasselbe  nicht  theilweise  oder  gänzlich  gelöst  ist;  in  den  Magen  gelangt, 
ist  eine  kleine  Quantität  aufgelöster  oder  pulverisirter  arseniger  Säure 
im   Stande,   den  Tod  in   einer  Zeit  zu  veranlassen,  binnen  welcher  bei 
weitem  bedeutendere,  aus  einzelnen  größeren  Stücken  bestehende  Quan- 
titäten, noch  kaum  eine  nachtheilige  Wirkung  zu  äußern  vermögen. 

2.  Diese,  übrigens  bei  niederer  Temperatur  im  Wasser  sehr  schwer 
lösliche  Substanz  löset  sich  in   den  warmen  thierischen  Säften  äußerst 
schnell   und  leicht   auf,   so  dass  Brodie,   als   er   in  die  frische  Wunde 
eines  Kaninchens  7  Gran  pulverisirte  arsenige  Säure  brachte,  schon  nach 
einigen  Minuten  Symptome  der  Wirkung,  und  nach  53  Minuten  den  Tod 
erfolgen  sah.     Wir  haben  jedoch  noch  später  ak  eine  Stunde  nach  dem 
Genüsse,  sowohl  des  aufgelöseten ,  als  des  pulverisirten  Giftes  [52]  bei 
Kaninchen,   das   Gegenmittel  mit  dem  günstigsten  Erfolge,  d.  h.  ohne 
dass  das  Thier  auch  nur  den  geringsten  Nachtheil  von  der  Wirkung  des 
Arseniks  verspürte,  angewendet.     Dass  übrigens  im  thierischen  Organis- 
mus, bei  einer  verhältnissmäßig  minderen  Temperatur,  die  arsenige  Säure, 
wenn  auch  nur  langsam   und   in  geringem  Grade,    sich   aufzulösen  ver- 
möge, beweisen  von  uns  angestellte  Versuche   an  Fröschen,   denen  wir 
Arsenikstücke  in  den  Mastdarm  geschoben  und  diesen  dann  unterbunden 
hatten.     Nach   i'/« — 2  Stunden  wurden  die  Thiere   unruhig,  bewegten 
stark  die  Bauch-  und  Halsmuskeln,  und  gaben   nach   5 — 6  Stunden  die 
Arsenikstücke,  die  an  ihrem  äußern  Umfange  Spuren  einer  stattgehabten 
Auflösung  zeigten,  durch  Erbrechen  wieder  von  sich. 

3.  Das  Pulver,  mit  absorbirenden  oder  einhüllenden  Körpern,  z.  B, 
Magnesia,  Kohle,  Sand,  Thon  und  dgl.  in  Verbindung  in  den  Magen 
gebracht,  wird  in  seiner  Wirkung  bedeutend  geschwächt,  wie  aus  Ber- 
trand's  Versuchen  in  Betracht  der  Kohle  hervorgeht.  E>er  Grund  hier 
von  beruht  wahrscheinlich  darauf,  dass  jene  Substanzen,  vorzüglich  di< 
pulverisirte  Kohle,  an  die  innere  Magenwand  sich  ansetzen,  und  dadurcl: 
die   aufsaugende   Thätigkeit    der    Gefäße   vermindern;    eine    chemischi 
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Einwirkung  jener  Substanzen  auf  die  arsenige  Säure  findet  wenigstens 
nicht  statt,  wesshalb  sie  auch  nicht  als  Gegengifte  gelten  können. 


noch  eine  namhafte  Quantität  in  den  Körper  gelangen,  wenn  die  giftige 
53]  Wirkung  sich  äußern  soll.  Von  7xo  Gran  arseniger  Säure  sahen 
wir  bei  Kaninchen  keine  nachtheiligen  Folgen,  vielmehr  befanden  sich 
dieselben  außerordentlich  munter  darnach.  Werden  dergleichen  sehr 
kleine  Quantitäten  in  den  Organismus  gebracht,  so  wird  dadurch  das 
Reactionsvermögen  desselben  vermehrt  angeregt,  und  dann  erscheint  das 
Arsenik  als  ein  Reizmittel,  welches,  wie  jeder  die  Kräfte  nicht  über- 
steigende Reiz,  nothwendig  das  Leben  fördern  muss. 

5.  Sehr  kleine,  aber  oft  wiederholte  Dosen  wirken  fast  eben  so  ge- 
fährlich als  größere  Quantitäten  auf  einmal  gegeben,  untergraben  nach 
und  nach  die  Gesundheit  und  führen  früher  oder  später  die  schreck- 
lichsten Folgen  herbei.  Gerade  der  Umstand,  dass  unser  Organismus 
an  dieses  Gift  sich  nur  sehr  schwierig  gewöhnen  kann  (wenigstens  be- 
sitzen wir  nur  wenige  zuverlässige  Beispiele,  dass  bei  forlgesetztem  Ge- 
brauch das  Arsenik  sein  Wirkungsvermögen  auf  den  Menschen  verloren 
habe),  macht  es  so  furchtbar. 

6.  In  gehöriger  Quantität  wirkt  es  auf  alle  organische  Wesen,  gleich- 
viel ob  Pflanzen  oder  Thiere,  als  heftiges  Gift.  Wie  Jäger,  sahen  jedoch 
auch  wir  Schimmelpflanzen  auf  arsenikhaltigen  Excrementen  vegetiren. 
Die  Pflanzen,  welche  Jäger  der  Wirkung  des  Arseniks  aussetzte,  starben 
ailmählig  ab,  und  zwar  diejenigen  Theile  am  frühesten,  mit  welchen  das 
Gift  zunächst  in  Berührung  trat;  bei  der  Mimosa  hörte  die  Reizbarkeit 
auf,  noch  ehe  das  vegetative  Leben  der  Pflanze  gänzlich  erloschen  war. 
Aus  einer  solchen  vernichtenden  [54]  Wirkung  des  Arseniks  auf  die 
Pflanzen  geht  offenbar  hervor,  dass  es  weder  nur  das  Herz,  noch  der 
Magen,  noch  die  Nerven,  noch  das  Blut  sein  könne,  auf  welche  dieses 
Gift  zerstörend  einwirkt. 

7.  Die  Wirkung  ist  nicht  auf  alle  Thiere  gleich.  Auf  die  Fleisch- 
und  AUesfresser  übt  es  einen  verhältnissmäßig  heftigeren  Einfluss  aus, 
als  auf  die  Pflanzenfresser,  vorausgesetzt,  dass  es  bei  jenen  nicht  durch 
Erbrechen  wieder  ausgeleert  wird,  i  bis  2  Gran  arsenige  Säure  reichen 
schon  hin,  um  einen  großen  Hund  oder  eine  Katze  zu  tödten,  während 
roan  Pferden  diese  Substanz  als  Arzneimittel  täglich  i — 2 mal  zu  10 — 30 
Gran  geben  kann.  Greve*)  beobachtete  ein  Pferd,  dem  vier  Tage  hin- 
durch täglich  2 mal,  jedesmal  2  Quentchen  dieses  Arsenikpräparats  in 
Pillenform    verabreicht   wurden,   und   welches   erst   am    5ten   Tage    an 


I 


4.  Obgleich  das  Arsenik  eins  der  heftigsten  Gifte  ist,  so  muss  den-  1 


I]  Ertch  and  Grub  er  allgem.  Encyclopädie  der  Wissenschaften.     Tbl.  5.  p.  422. 
Buasea,  Abhandlungen.  8 
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Darmentzündung  verschied.     Ein  anderes  Pferd  erhielt  in  der  nämlichen 
Zeit  jeden  2ten  Tag   2  Quentchen  Arsenik,  Morgens  und  Abends  die 
Hälfte,  ohne  alle  auffallende  Wirkung;    das  Thier  blieb  nachher  so  ge- 
sund wie  vorher.     Ein  drittes  aber,  welches  eine  gleiche  Gabe  erhielt 
krepirte  schon  am  4ten  Tage.     Auch  das  Rind-  und  Schafvieh  verträgt 
das  Arsenik  in  verhältnissmäßig  großen  Dosen.  —  Diese  nach  den  ver- 
schiedenen Thierarten  so  verschiedene,  bei  den  Pflanzenfressern  mildere, 
Wirkung  rührt  theils  davon  her,  dass  die  Pflanzenfresser  im  Allgemeinen 
minder  reizbar  sind,   als   die  Fleisch-  und  Allesfresser,  [55]  theils  aber 
auch  daher,  dass  die  Absorption  aus  dem  Darmkanal  bei  jenen  lang- 
samer statt  hat,    als   bei  diesen,   dass   der  Magen  und  Darmkanal  jener 
mit  bei  weitem  mehr  Speiseresten  angefüllt  ist,  und  dass  wegen  der  bei 
den  Pflanzenfressern  überhaupt  bedeutenderen  Ab-  und  Aussondcrungs- 
thätigkett  das  aufgenommene  Gift   leichter,  vollständiger  und  schneller 
wieder  aus  dem  Körper  geschafft  zu  werden  vermag.     Dann  scheint  es 
auch,  als  wenn  manche  Thiere  schon  aa  und  für  sich  für  das  Arsenik 
bei  weitem  weniger  Empfänglichkeit  besaLßen,  als  andere,  wie  denn  auch 
Jäger  beobachtet  haben  will,   dass  Vögel  viel  schwieriger  dadurch  zu 
tödten  sind,  ab  Amphibien,  und  wie  die  Wirkung  auf  den  Igel  nur  sehr 
schwach   sein  soll.     Obgleich  wir  kein   Thier   kennen,  welches  diesem 
Gifte  gänzlich  zu  widerstehen  im  Stande  wäre,  so  ist  es  doch  nicht  un- 
wahrscheinlich,  dass  manche  Thiere  in  Bezug  auf  die  Quantitäten  des- 
selben sich   auf  gleiche  Weise  verschieden   zu  einander  verhalten,  wie 
man  in  Bezug  auf  die  Qualitäten  gewisser  Gifte,  bei  andern  Thieren  ein 
verschiedenes  Verhältniss  beobachtet,  indem  2.  B.  die  für  die  Kühe  sehr 
giftige  Cicuta  den  Ziegen  als  Futter  zusagt,  das  Aconit  diese  tödtet,  den 
Pferden  hingegen  nicht  schadet. 

8.  Die  Wirkung  ist  nach  den  verschiedenen  Wegen,  auf  denen  das 
Arsenik  in  den  Körper  gelangt,    etwas  verschieden.     Diese  Wege  sind 
der  Magen  und  Darmkanal,   die  Nase,   Lunge,  Vagina,   Bindehaut  des 
Auges,  äußere  Haut,  die  serösen  Häute,  das  Zellgewebe  und  die  Blut- 
gefäße.  Direct  mit  den  Nerven  in  Verbindung  gebracht,  soll  es,  [56]  nachi 
Jäger,  keine  Wirkung  zu  äußern  vermögen,  eine  Angabe,  derwirdurcl 
directe  Versuche  widersprechen  können.     Am  stärksten  und  schnellste 
wirkt   es,    nach   unsern   Versuchen,    wenn   man  die  aufgelöste  arseni 
Säure  in  die  Luftröhre  und  in  die  Lungen  bringt;    alsdann  entsteht 
Kaninchen  eine  erschwerte,  etwas  schnarchende  Respiration,  Zittern 
ganzen  Körpers  und  nach  wenigen  Minuten,  unter  heftigen  kreische 
Tönen,    der  Tod;    bei  der  Section  fanden  wir  jene  Organe   mit 
wässrichten,  sehr  schaumigen  Schleime  angefüllt.    Hierauf  kommt 
zucr  auf  die  Schnelligkeit  der  WirU  o     *    "  j  -  l-ücir 

^*^^^R,  nach  1::: — ... 


Eisenoxydhydrat,  das  Gegengift  des  weißen  Arseniks.  115 

Giftes  in  die  Blutgefäße;  dann  die  Application  desselben  auf  frische 
Wunden,  die  Einbringung  in  seröse  Höhlen,  namentlich  ins  Cavum 
peritonei;  ferner,  ins  Zellgewebe,  darauf  in  den  Magen,  dann  in  den 
After,  und  in  die  Vs^ina.  Am  schwächsten  scheint  das  Gift  zu  wirken, 
wenn  man  es,  bei  unverletzter  Epidermis,  mit  der  äußern  Haut  in  Be- 
rührung bringt;  dass  es  aber  auch  von  hieraus  höchst  gefahrliche  Wir- 
kungen äußert,  beweisen  mehrere  bedenkliche  und  sogar  tödtlich  ab- 
gelaufene Fälle  nach  dem  Gebrauch  arsenikhaltiger  Salben  und  Wasch- 
mittel gegen  Ungeziefer  des  Kopfes.  —  Die  Schnelligkeit  der  Wirkung 
von  den  Lungen  aus,  beruht  teils  darauf,  dass  die  Respiration  bei  dieser 
Anwendungsart  sehr  beeinträchtigt  wird,  theils  auf  der  regen  Absorp- 
tionsthätigkeit  der  Lungencapillargefaße  beim  Uebergange  des  venösen 
Blutes  in  ein  arterielles.  Die  schnelle  und  heftige  Wirkung  von  den 
serösen  Häuten  aus,  ist  wohl  vorzüglich  in  dem  [57]  Umstände  begründet, 
dass  das  Gift  an  solchen  Stellen  wenig  oder  gar  nicht  mit  inquilinen 
Säften  vermischt,  hingegen,  wegen  der  regen  Aufsaugungsthätigkeit  dieser 
Häute,  rasch  und  concentrirt  ins  Innere  angenommen  wird.  Ueberhaupt 
finden  wir  die  Wirkung  um  so  schleuniger,  je  reichhaltiger  der  mit  dem 
Gifte  in  Berührung  gekommene  Theil  an  Blut-  oder  aufsaugenden  Ge- 
fäßen ist. 

9.  Die  Erscheinungen  der  Vergiftung  sind  nicht  bei  allen  Thieren 
gleich;   auch    walten    in   dieser  Hinsicht   bei  den   einzelnen  Individuen 
nicht  geringe   Unterschiede  ob.     Allgemein  gilt:   je  jünger  ein  Subject, 
desto  schneller  und   heftiger  die  Wirkung,   und   zwar  weil   im  Jüngern 
Lebenszustande   das  Aufsaugungsgeschäft  am  schnellsten  vor  sich  geht, 
die  Lebensenergie  aber  am   schwächsten   ist.   —  Die  Kaninchen^  denen 
wir  die  arsenige  Säure  in  den  Magen  brachten,  verhielten  sich  Anfangs 
ganz  ruhig,    fraßen   wohl    noch   ein  wenig,    zeigten  kaum  veränderten 
Herz-  und  Pulsschlag;    auch  war  ihre  Respiration  wenig  oder  nicht  ver- 
ändert, und  eine  etwaige  Beschleunigung  dieser,  so  wie  des  Herzschlages 
ließ  sich  meist  auf  die  Alteration  des  Thieres  während  der  Beibringung 
des  Giftes   reduciren.     Nachdem   die  Thiere   längere   oder   kürzere  Zeit 
hindurch  ruhig  sich  verhalten  hatten,   zeigten  sie   in  den  meisten  Fällen 
bedeutendere  oder  mindere  Erweiterung,    sehr   selten  auch   wohl  Ver- 
engerung   und    Formveränderung  der    Pupille.      Sie    wurden   von   einer 
stärkeren  oder  schwächeren  Diarrhöe  befallen,  leerten  den  Urin  häufig 
aus;  es  entstanden  Mattigkeit  in  den  hintern  Extremitäten,  und  darauf, 
meist  plötzlich,   Convulsionen    [58]   des  Körpers,    bis   zuletzt  die  Thiere 
kreischende  Töne  ausstießen,  worauf  dann  bald  der  Tod  erfolgte.    Manch- 
mal ging  letzterem  eine  allgemeine  Mattigkeit  und  Opisthotonus  vorher. 
—  Hunde  und  Katzen  brechen   gewöhnlich   sehr   bald,    desto   eher,  je 
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länger  sie  vorher  gefastet  haben,  das  verschluckte  Gift  wieder  aus,  — 
und  zwar  meist  binnen  5 — 30  Minuten ;  dabei  geben  diese  Thiere  wenige 
oder  keine  Schmerzenszeichen  zu  erkennen,  sie  halten  sich  wo  möglich 
an  dunkelen  Oertern  auf.  Das  Erbrechen  wiederholt  sich,  worauf  in  den 
meisten  Fällen  mehr  oder  minder  heftige  Diarrhoe  eintritt.  Durst  ist 
vorhanden,  und  bei  Hunden  oft  sogar  Appetit,  so  dass  dieselben  das 
Ausgebrochene,  wenn  es  mit  Fleisch  und  dgl.  vermischt  ist,  wieder  auf- 
fressen. Bei  diesen  Thieren  kehrt  manchmal,  wenn  zeitiges  und  hin- 
längliches Erbrechen  Statt  hatte,  ohne  alle  Hülfsmittel  der  Gesundheits- 
zustand wieder  zurück ;  recht  viele  sterben  aber  auch  ungeachtet  solcher 
l  Ausleerungen,   wie  z.  B.   aus  unserem  Versuche  an  der  Katze  (Versuch 

XVIII)  hervorgeht.  Nach  solchen  allgemein  bekannten  und  von  uns 
bestätigt  gefundenen  Erscheinungen  der  Wirkung  des  Arseniks  auf  Hunde, 
ist  es  unbegreiflich,  wie  Virey  behaupten  konnte,  dass  die  arsenige 
Säure  zu  7«  Unze  genommen,  für  Hunde  nur  ein  Reinigungs-  und 
Appetit  beförderndes  Mittel  sei. 

10.  Das  Gift  mag  entweder  durch  den  Mund,  oder  durch  eine 
Wunde,  oder  auf  sonst  einem  der  oben  genannten  Wege  in  den  Körper 
gelangt  sein,  so  sind,  wenn  der  Tod  nicht  zu  schnell  erfolgt,  Ekel, 
Würgen,  Erbrechen,  Darmausleerung,  [5g]  copiöse  Harnabsonderung, 
mitunter  vermehrte  Hautausdünstung,  oder  wohl  gar  Hautausschläge  und 
endlich  Krämpfe  die  constantesten  Erscheinungen;  in  dieser  Hinsicht 
wirkt  das  Arsenik  den  meisten  übrigen  scharfen  Giften  analog. 

11.  Die  Section  ergab  uns  folgende  allgemeine  Resultate:  bei 
Fröschen,  die  wir  durch  Arsenik  tödteten,  war  der  galvanische  Strom 
nicht  im  Stande,  Zusammenziehung  der  Muskeln  so  kräftig  zu  bewirken 
und  so  lange  zu  unterhalten,  als  bei  solchen,  deren  Tod  in  Folge  äußerer 
Verletzungen  eingetreten  war;  auch  die  Pulsation  des  Herzens  hörte  bei 
jenen  früher  auf,  als  bei  diesen. 

Versuck  XVL  Ein  alter  kräftiger  Frosch,  dem  wir  etwa  Yio  Gran 
in  Wasser  aufgelösete  arsenige  Säure  in  den  Mastdarm  eingespritzt 
hatten,  starb  nach  ^/^  Stunden;  das  Herz  hörte  schon  nach  7a  Stunde 
auf,  sich  zusammenzuziehen,  und  die  Muskeln  der  Extremitäten  waren 
nur  ^/^  Stunden  lang  durch  den  galvanischen  Reiz  zu  erregen. 

Versuck  XVIL  Bei  einem  durch  eine  größere  Quantität  Gift  ge- 
tödteten  Frosche  hingegen  hörte  die  Pulsation  des  Herzens,  so  wie  die 
Reizbarkeit  der  Muskeln  durch  den  Galvanismus,  schon  wenige  Minuten 
nach  dem  Tode  gänzlich  auf.  — 

Das  Blut  in  den  Gefäßen  war  flüssig,  im  Herzen  hingegen  coagulirt, 
wie  auch  Campbell  sehr  richtig  angegeben  hat;  immer  fanden  wir  es 
sehr  dunkel,  fast  schwarz.     Im  Munde  und  in  der  Speiseröhre  nahmen 
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wir  eben  so  wenig,   wie  Brodie,  jemals   irgend  etwas  Abnormes  wahr. 
Die  innere  Magenfläche,  seltener  die  des  Darmkanals,  erschien  mehr  oder 
60]  minder  geröthet,  meist  excoriirt  und  mit  rothen,  dunkeln,  grünlich 
rothen   Flecken    besetzt,    welche   manchmal    als   Geschwüre  tief  in  die 
Magensubstanz    eindrangen.      Diese  Abnormitäten   des   Magens   zeigten 
sich  bei  weitem  häufiger  gegen  den  Pylorus  hin,  als  in  der  Nähe  des 
Magenmundes.     War  das  Arsenik  in  Pulverform  gegeben,  so  erschien 
die  Röthe  nur  stellenweise,  oft  unter  der  Form  kleiner  Punkte;  war  das 
Gift  hingegen  zuvor  aufgelöset,  so  bemerkten  wir  die  Flecke  mehr  aus- 
gedehnt,   verflossen;    in  diesem  Falle  hatte  die  innere  Magenhaut  auch 
wohl  das  Ansehen,    als   wenn   sie   von  einer    rothen  Farbe    überwischt 
ttire.     Die  abnormen  Stellen  des  Magens  zeigten  sich  bisweilen  vertieft, 
wie  ausgefressen  oder  ausgeeitert,  öfters  waren  sie  auch  ganz  glatt,  — 
in  einzelnen  Fällen  wie  mit  einer  verjauchten  Masse  bedeckt.     Eigent- 
lichen Brand  des  ganzen  Magens,  oder  einzelner  Stellen  desselben,  haben 
wir  eben  so  wenig  als  andere  zuverlässige  Beobachter  wahrgenommen. 
Der  etwa  im  Magen  vorkommende  Chymus  war  in  den  meisten  Fällen 
von  einer   dicken,   zähen  Schleimschicht,   wie  von  einer  Haut  umhüllt; 
manchmal  fanden  wir  aber  auch  die  wirkliche  Schleimhaut  dieses  Organs, 
von  der  sie  umgebenden  Muskelhaut  abgelöset,    und    zwischen   beiden 
eine  eiweißartige,   dem  Anschein  nach  gelatinöse  Masse  ergossen.     Bei 
Hunden  war  der  Magen  meist  leer,  stark  zusammengezogen,  die  Schleim- 
haut bildete  bedeutende  runzelige  Vorsprünge  und  zeigte  auf  ihrer  inneren 
Fläche  dieselbe   Röthe,   welche   wir   bei  Kaninchen  antrafen.     Was  den 
Darmkanal  anlangt,  so  war  das  Colon  bei  den  Kaninchen  häufig  krampf- 
haft [61]  zusammengezogen,  Dünn-,   Blind-   so  wie  Mastdarm  meist  mit 
Faeces  und   etwas  Luft   angefüllt.     Die   Leber  manchmal  sehr  dunkel, 
die  Galle  reichlich  abgesondert,  und  bald  in  der  Gallenblase  copiös  zu- 
nickgehalten,  bald   gänzlich   aus   derselben   ausgeleert.     Die   Harnblase, 
welche  Campbell   immer  krampfhaft  zusammengezogen  und   leer  an- 
traf, fanden  wir  in  sehr  seltenen  Fällen  etwas  trüben  Harn  enthaltend. 
Die  Nieren  schienen  meist  mit  Blut  überfüllt  und  mehr  dunkelroth,  als 
im  Normalzustande.     Die  Lungen  hatten  gewöhnlich  ein  gesundes  An- 
sehen;  einigemal  fanden  wir  sie  jedoch   stärker  geröthet,  ja  wohl  gar 
entzündet.     Das  Herz  war  meist  (nach  Smith  immer)  sehr  schlaff,   nur 
ia  2  Fällen  fanden  wir  es  straff  zusammengezogen.     Im  linken  Ventrikel, 
selten  im  rechten,  erschienen  in  der  Fleischsubstanz,  und  auch  wohl  auf 
den  Klappen,  carmoisinrothe,  bald  kleinere,  bald  größere  Flecke  —  ein- 
mal eine  Excoriation   wie  im  Magen.  —  Am   Gehirn,  Rückenmark,  so 
wie  an  den  Muskeln  nahmen  wir  nie  bemerkenswerthe  Veränderungen  wahr. 
Die  serösen  Häute,  namentlich  Bauch-  und  Brustfell,  waren  geröthet. 
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12.  Unvollständiges  Coaguliren  des  Blutes,  Zeichen  von  Entzündung 
des  Magens,  Darmkanals,  der  innern  Herzfläche,  der  serösen  Häute,  der 
Nieren,  waren  die  constantesten  Erscheinungen  nach  dem  Tode,  es 
mochte  das  Gift  entweder  in  den  Magen,  oder  in  eine  Wunde,  oder  in 
seröse  Haute  gelangt  sein ;  ja  wohl  gar  ist  es  der  Fall,  dass  jene  Affec- 
tioncn,  besonders  des  Magens  und  des  Herzens,  bedeutender  erscheinen, 
wenn  das  Gift  von  einer  [62]  Wunde  aus  wirkte,  als  wenn  es  direct  in 
den  Magen  gebracht  war,  in  welcher  Hinsicht  das  Arsenik  mit  noch 
vielen  andern  giftigen  Substanzen,  namentlich  mit  dem  SubUmat,  dem 
in  sehr  großen  Dosen  angewandten  Salmiak,  u.  s.  w.  übereinstimmt. 

13.  Bei    weitem    der   größte  Theil  der  in  böser  Absicht  oder  aus 
Unvorsichtigkeit  herbeigeführten  Vergiftungen  durch  arsenige  Säure  er- 
eignet sich  in  Folge  eines  innerlichen  Gebrauchs  dieser  Substanz.    Nur 
wenige  Beispiele  sind  bekannt  geworden,   wo  eine  böswillige   oder  auf 
Unwissenheit  beruhende  äußerliche  Anwendung  dieses  Körpers  den  Tod 
zur   Folge  hatte.     Von  dem  schrecklichen  Einflüsse  indessen,    welchen 
dieses    Gift,    selbst    in   geringer   Menge   mit    den    äußeren   Theilen  des 
Körpers  auf  die  Dauer  in  Berührung  gebracht,  zu  äußeren  vermag,  zeugt 
der  bedaurungswürdige  Zustand  derjenigen  Bergleute*),  die  in  einer  mit 
den  Dämpfen  und  dem  Staube  dieser  Substanz  geschwängerteu  Atmo- 
sphäre, ihr  Leben  fristend,  meistens  schon  vor  dem  ßosten  Lebensjahre 
eine  Beute  desselben  werden. 

Bei  den  Menschen^  welche  durch  Arsrnik  vergiftet  ^werden,  tritt  der 
Tod  entweder  binnen  wenigen  Stunden,  oder  binnen  i — 3  Tagen,  oder 
in  späterer  Zeit,  wohl  erst  nach  Wochen  und  Monaten  ein;  es  kann 
aber  auch  sein,  dass  zwar  nicht  direct  der  Tod,  aber  doch  eine  chro- 
nische Siechheit  erfolgt,  welche  endlich  zum  Untergang  führt.  [63]  Voll- 
kommener Gesundheitszustand  kehrte  vor  der  Bekanntmachving  unseres 
Gegengiftes  nur  selten  wieder  zurück. 

a;  Der  Tod  erfolgt  binnen  welligen  Stunden.  —  Dieser  FaW  ist  sehr 
selten  j  jedoch  wurde  er  von  Morgagni,  Metzgefi  Orüla,  Chaussi<?/> 
Christi son,  Kapp  u.  A.  beobachtet  oder  bescbt^ebetv,  et  ereignet  s^ 
alsdann,  wenn  das  Gift  in  sehr  großer  Quantität?  ^  zv/ar  e/? 
sehr  fem  pulverisirt,  oder  im  aufgeloseten  Zustal^^  ^.^^  ^^b  dgl  eni- 
langte,  wenn  dieser  zugleich  wenig  oder  keinen  ^^"^örewig,  ^tlo\^^.  ^^ 
hielt,  und  wenn  kein  hinlängliches  Erbrechen  ze\ri0  v^^dv\et«7^  und  von 
ist  selbst  möglich,  dass,  wie  in  dem  von  Miss^L    t7^^ 


1)  Wendt,  über  die  Wirkungen  und  Gefahren   des    a.  t^  *  A.^ 


berii  in  der  Versammlung   der  Naturforscher  und  Aerz,i^ 
1830,  p.  577. 
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Orfila  mitgetheilten  Falle,  während  mehrerer  (5)  Stunden  nach  dem 
Genüsse  des  Giftes  fast  gar  keine  Zeichen  der  Vergiftung  sich  zu  er- 
kennen gaben,  und  alsdann  auf  plötzlich  eintretende  Kälte  der  Extremi- 
täten und  krampfhaftes  Angezogensein  der  Füße  unter  die  Schenkel,  der 
Tod  rasch  folgt,  —  oder  dass  sogar,  wie  Chaussier  erzählt,  ohne  vor- 
hergehendes Unwohlbefinden,  eine  schnell  in  den  Tod  überfuhrende 
Ohnmacht  plötzlich  eintritt.  Dergleichen  Beobachtungen  stehen  jedoch 
nur  sehr  einzeln  da,  denn  gewöhnlich  erscheinen  Uebelkeit,  gelindes 
Erbrechen,  schleunig  eintretende  Mattigkeit  mit  dem  Uebergange  in 
Ohnmacht,  Beklemmung,  große  Angst,  Convulsionen,  vorzüglich  Krampf 
in  den  Beinen,  kalte  Extremitäten,  Magenschmerz,  entstelltes  Gesicht 
mit  blauen  Ringen  um  die  Augen  und  um  die  Lippen,  als  die  begleiten- 
den Symptome,  worauf,  oft  nach  einem  kurz  vorhergehenden  heftigen 
Erbrechen,  der  Tod  [64]  erfolgt,  —  Bei  der  Section  findet  man  fast  nie- 
mals Spuren  von  Entzündung  des  Magens,  Darmkanals  u.  s.  w.,  höchstens 
nimmt  man  manchmal  eine  ganz  gelinde  Röthe  dieser  Theile  wahr. 
Das  Blut  hat  das  Ansehen  einer  dunklen  schwarzen  und  schwach  co- 
agulirten  Masse. 

b)  Der  Tod  erfolgt  innerhalb  weniger  Tage,  —  Hieher  gehören  die 
bei  weitem  meisten  Fälle  von  Arsenikvergiftung.  Es  ist  dabei  entweder 
eine  größere  Menge  Gift  verschluckt  worden,  oder  das  Gift  wurde  in 
Verbindung  mit  bedeutenden  Massen  von  Speise  in  den  Magen  gebracht, 
oder  der  Magen  war  schon  zuvor  ziemlich  mit  Speise  angefüllt,  oder 
das  verschluckte  Gift  bestand  aus  größern  Stücken,  oder  endlich  es 
wurde  eine  nicht  unbedeutende  Quantität  desselben  durch  Erbrechen 
wieder  ausgeleert.  Die  ersten  Symptome  von  Vergiftung  können  schon 
ven^e  Minuten  nach  dem  Genuss  eintreten,  ereignen  sich  aber  gewöhn- 
lich nicht  vor  7a  9  selten  später  als  i  Stunde  nach  demselben.  Am 
frühesten  entsteht  Ekel  vor  Speisen,  herber  Geschmach,  meist  Trocken- 
heit und  Hitze  im  Munde,  Durst,  Aufstoßen,  Würgen;  dann  folgt  häufiges 
Ausspden,  wohl  bis  zum  Speichelfluss,  Stumpfheit  der  Zähne,  riechender 
Athcm,  Zusammenziehen  des  Schlundkopfs  und  der  Speiseröhre;  femer 
Erbrechen  einer  schleimigen,  schaumigen,  zähen,  grünlichen,  gelblichen, 
späterhin  oft  blutigen  Masse,  der  gewöhnlich  Arsenikkörner  beigemischt 
sind;  darauf  blasse  Gesichtsfarbe,  brennender  Schmerz  in  der  Magen- 
gegend, welcher  durch  äußern  Druck  vermehrt  wird,  —  manchmal  ist 
der  Magen  so  empfindlich,  [65]  dass  kaum  die  mildesten  Getränke  ver- 
tragen werden.  Späterhin  tritt  Mattigkeit,  stammelnde,  fast  erloschene 
Sprache,  Angst  ein;  heftige  Koliken;  heftige,  stinkende,  schwarze,  schau- 
mige, wohl  blutige  Diarrhoeen  folgen,  oder  statt  dieser  ist  Stuhlverhaltung, 
mit  Tenesmus  und  heftigem  Schmerz  im  After,  vorhanden,  an  welcher 
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Stuhlverhaltung  nicht  selten  Darmverschlingungen  Schuld  sind.  Es 
nehmen  die  Schmerzen  im  Leibe  an  Stärke  zu,  der  Bauch  wird  se\i 
gespannt,  entweder  aufgetrieben,  oder,  wie  in  den  meisten  Fällen,  kramp! 
haft  eingezogen ;  manchmal  livide  Flecken,  oder  Blasen  um  den  Muri 
Entzündung  der  Lippen,  der  Zunge,  des  Gaumens.  Zuweilen  Ku 
athmigkeit,  Brustbeklemmung,  Brustschmerzen  und  Zeichen  von  Pr 
monie;  aber  auch  wohl  langsamer  leiser  Athem.  Bei  fernerem  Vei 
fast  immer  häufiges,  mitunter  auch  schmerzhaftes  und  beschwerl 
Uriniren,  in  seltenen  Fällen,  theils  wegen  zu  starker  Nierenaffe 
theils  wegen  krampfhafter  Zusammenziehung  des  Schließmuskel 
Blase,  gänzliche  Harnverhaltung;  ferner.  Anschwellen  der  Gesch 
theile,  Priapismus  und  Blasenschmerzen.  Hierauf  stellt  sich  Zitte 
Zucken  des  Körpers,  Krampf  in  den  Extremitäten,  kleitvet, 
schwacher,  schneller,  unregelmäßiger,  manchmal  kaum  wahrne 
Puls,  Herzklopfen  ein.  Allgemeine  Hitze,  späterhin  Kälte  de 
Körpers,  vorzüglich  der  Extremitäten,  bläuliche  Hände  und  Fü 
wohl  klebrichter  Schweiß.  Die  Angst  nimmt  zu,  es  zeigen 
farbige  Ringe  um  die  Augen,  Geschwüre  und  Aphthen  atr 
Delirien  und  Stupor  treten  [66]  ein;  es  entsteht  Schluchzen; 
sinken,  worauf  dann  der  Tod,  unter  Röcheln  oder  unter  he 
vulsionen  solchen  Qualen  ein  Ende  macht.  —  Zieht  sich  da 
zum  3ten  Tage  hin,  so  entsteht  wohl  Geschwulst  und  jucke 
Körpers;  es  brechen  nicht  selten  rothe,  petechien-  und 
heftig  brennende  und  juckende  Flecke  oder  Blasen  auf  d 
züglich  um  den  Mund  und  die  Augen,  hervor;  starke 
findet  statt,  und  indem  die  heftigen  Zufalle  etwas  nacV 
Abschuppung  der  Epidermis  und  Anschwellen  des  ganzen 
die  Krankheit  3  Tage  und  länger  dauert,  treten  meist 
minder  deutliche  Remissionen,  manchmal  sogar  Intermissi 
gewöhnlich  von  einem  ziemlich  ruhigen  Schlafe  ausge 
Nach  dem  Tode  findet  man  wohl  die  Speiserölire,  den 
Mund  geröthet;  immer  Röthe,  Entzündung  und  oft  seVn 
Exulceration,  vorzüglich  der  inneren,  höchst  selten  d; 
des  Magens,  ja  wohl  gar  Durchlöcherung  desselber 
sammengeschrumpft;  die  Schleimhaut  der  Speiseröh^  : 
von  der  Muskelhaut  abgelöset,  Erguss  einer  nicht  unT 
tität,  manchmal  hautartig  gestalteten  Schleims ;  Weic  : 
Magenhäute,  und  zwischen  denselben  Blut-  und  Ly 
coriationen   im  Darmkanal,   Darmverschlingungen.  1 

Zeichen   von  Pleuritis  und  Peritonitis,  Hepatitis    ur 
beim  Menschen  hat  Orfila  in  den  Herzhöhlen, 
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Stuhlverhaltung  nicht  selten  Darmverschlingungen  Schuld  sind.  Es 
nehmen  die  Schmerzen  im  Leibe  an  Stärke  zu,  der  Bauch  wird  sehr 
gespannt,  entweder  aufgetrieben,  oder,  wie  in  den  meisten  Fällen,  krampf- 
haft eingezogen;  manchmal  livide  Flecken,  oder  Blasen  um  den  Mund, 
Entzündung  der  Lippen,  der  Zunge,  des  Gaumens.  Zuweilen  Kurz- 
athmigkeit,  Brustbeklemmung,  Brustschmerzen  und  Zeichen  von  Pneu- 
monie; aber  auch  wohl  langsamer  leiser  Athem.  Bei  fernerem  Verlauf 
fast  immer  häufiges,  mitunter  auch  schmerzhaftes  und  beschwerliches 
Uriniren,  in  seltenen  Fällen,  theils  wegen  zu  starker  Nierenaffection, 
theils  wegen  krampfhafter  Zusammenziehung  des  Schließmuskels  der 
Blase,  gänzliche  Harnverhaltung;  ferner.  Anschwellen  der  Geschlechts- 
theile,  Priapismus  und  Blasenschmerzen.  Hierauf  stellt  sich  Zittern  und 
Zucken  des  Körpers,  Krampf  in  den  Extremitäten,  kleiner,  harter, 
schwacher,  schneller,  unregelmäßiger,  manchmal  kaum  wahrnehmbarer 
Puls,  Herzklopfen  ein.  Allgemeine  Hitze,  späterhin  Kälte  des  ganzen 
Körpers,  vorzüglich  der  Extremitäten,  bläuliche  Hände  und  Füße,  auch 
wohl  klebrichter  Schweiß.  Die  Angst  nimmt  zu,  es  zeigen  sich  miss- 
farbige Ringe  um  die  Augen,  Geschwüre  und  Aphthen  am  Gaumen. 
Delirien  und  Stupor  treten  [66]  ein;  es  entsteht  Schluchzen;  die  Kräfte 
sinken,  worauf  dann  der  Tod,  unter  Röcheln  oder  unter  heftigen  Con- 
vulsionen  solchen  Qualen  ein  Ende  macht.  —  Zieht  sich  das  Leben  bis 
zum  3ten  Tage  hin,  so  entsteht  wohl  Geschwulst  und  Jucken  des  ganzen 
Körpers;  es  brechen  nicht  selten  rothe,  petechien-  und  blatterartige, 
heftig  brennende  und  juckende  Flecke  oder  Blasen  auf  der  Haut,  vor- 
züglich um  den  Mund  und  die  Augen,  hervor;  starke  Ausdünstung 
findet  statt,  und  indem  die  heftigen  Zufalle  etwas  nachlassen,  erfolgt 
Abschuppung  der  Epidermis  und  Anschwellen  des  ganzen  Körpers.  Falls 
die  Krankheit  3  Tage  und  länger  dauert,  treten  meist  deutlichere  oder 
minder  deutliche  Remissionen,  manchmal  sogar  Intermissionen  ein,  welche 
gewöhnlich  von  einem  ziemlich  ruhigen  Schlafe  ausgefüllt  werden.  — 
Nach  dem  Tode  findet  man  wohl  die  Speiseröhre,  den  Rachen  und  den 
Mund  geröthet;  immer  Röthe,  Entzündung  und  oft  sehr  tief  eindringende 
Exulceration,  vorzüglich  der  inneren,  höchst  selten  der  äußeren  Fläche 
des  Magens,  ja  wohl  gar  Durchlöcherung  desselben;  den  Magen  zu- 
sammengeschrumpft; die  Schleimhaut  der  Speiseröhre  und  des  Magens 
von  der  Muskelhaut  abgelöset,  Erguss  einer  nicht  unbeträchtlichen  Quan- 
tität, manchmal  hautartig  gestalteten  Schleims;  Weichheit  der  gesammten 
Magenhäute,  und  zwischen  denselben  Blul-  und  Lymphextravasate;  Ex- 
coriationen  im  Darmkanal,  Darmverschlingungen.  Manchmal  kommen 
Zeichen  von  Pleuritis  und  Peritonitis,  Hepatitis  und  Cystitis  vor.  Auch 
beim  Menschen  hat  Orfila  in  den  Herzhöhlen,  und  zwar  [67]  auf  den 
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Fleischbalken,  kleine  carmoisinrothe  Flecke  bemerkt,  welche  in  die 
Fleischsubstanz  dieses  Organs  eindrangen.  Das  Blut  ist  dunkelschwarz, 
unvoUkooimen  coagulirt. 

c)  Der  Tod  erfolgt  erst  nach  Wochen  oder  Monaten,  —  Solche  Fälle 
pflegen  sich  wohl  zu  ereignen,  wenn  die  verschluckte  Arsenikmasse  nur 
gering  war,  oder  wenn  durch  ein  starkes,  bald  erfolgendes  Erbrechen 
das  genommene  Gift  größtentheils  wieder  ausgeleert  wurde,  und  wenn 
vor  dem  Genüsse  eine  ziemliche  Anfiillung  des  Magens  mit  Speise-  und 
anderen  Resten  Statt  hatte.  Hier  fehlen  manchmal  alle  auffallenden 
Zeichen  einer  übermäßigen  Reizung  und  Entzündung;  auf  Anfangs  ge- 
linde Schmerzen  im  Leibe,  Uebelkeit,  erfolgt  meist  nur  Erbrechen  und 
Abführen,  SchweiOausbruch,  vermehrter  Harnabgang;  Nervenzufälle,  als 
Lähmung  der  Hände  und  Füße,  stellen  sich  erst  später  ein;  ebenso  er- 
folgen späterhin  wohl  epileptische  Anfalle,  Schlafsucht,  Starrkrampf, 
hysterisches  Leiden,  Blöd-  und  Wahnsinn.  Das  Erbrechen  und  die 
Diarrhoeen  werden  längere  Zeit  anhaltend;  Schwerverdaulichkeit  und 
Uaterleibsentzündung  bildet  sich  aus,  die  Oberhaut  schuppt  ab,  die 
Haare  und  Nägel  fallen  aus,  endlich  erfolgen  langwierige  Hautgeschwüre, 
Hautjucken,  Lähmung,  Oedem,  Wassersucht  und  Abzehrung,  welche 
allmählich  in  den  Tod  überfuhren.  —  Die  Seciion  zeigt  hier  Vereiterungen 
und  Auflockerungen  im  Magen  und  in  den  Gedärmen,  Verengungen 
derselben;  Lungen-  und  Nierenvereiterungen,  Leberverhärtungen  und  dgl. 
-  Es  gehört  hierher  auch  die  chronische  [68]  Vergiftung  durch  Miss- 
brauch arsenikhaltiger  Arzneimittel,  so  wie  auch  die  Einwirkung  des 
Giftes  auf  Berg-  und  Hüttenarbeiter.  —  Man  hat  vielfältig  beobachtet, 
dass  wenn  hartnäckige  kalte  Fieber  mit  Arsenik  behandelt  wurden,  nach 
dem  Aufhören  derselben  die  Folgewirkung  des  Arseniks  als  oedematiöse 
Anschwellung  des  Körpers  sich  zu  erkennen  gab,  welche  späterhin  in 
Abzehrung  überging.  Jedoch  treten  diese  Folgen  hauptsächlich  nur 
alsdann  ein,  wenn  das  Gift  zu  lofige  oder  in  zu  großen  Dosen  angewandt 
wurde.  Bei  allen  Arbeitern  in  den  Arsenikbergwerken  bemerkt  man 
eine  blasse  cachectische  Gesichtsfarbe;  sehr  häufig  leiden  sie  an  Ekel, 
Wagen  über  scharfen  zusammenziehenden  Geschmack,  Trockenheit  im 
Halse,  Koliken;  werden  dann  von  der  Wassersucht,  besonders  des 
Hauches,  wiederholt  befallen ;  die  Haut  der  Hände  ist  schwielig,  schmerz- 
^iaft;  die  des  übrigen  Körpers,  besonders  des  Gesichts,  getigert,  perga- 
mcntartig  trocken.  Chronische  Augenentzündung,  Blutungen  aus  Lungen 
lind  Magen,  Taubheit  in  den  Gliedern,  Zittern  des  ganzen  Körpers 
und  besonders  der  Extremitäten,  und  partielle  Lähmungen  —  folgen 
bald  nach. 

d)   Der  iwllkommene    Gesundheitszustand  kehrt   wieder   zurück,   — 


124 


Eisenoxydhydrat,  das  Gegengift  des  weißen  Arsemks. 


diese  bald  einen  bösartigen  Charakter  annehmen.  Sol 
wenigstens  zum  Theil  in  den  Darmkanal  übergetreten  ist 
hier  im  Allgemeinen  dieselben  Erscheinungen,  wie  im  Mb. 
theils  wegen  des  größern  Reichthums  an  Säften  in  diese 
wegen  des  mindern  Nervenreichthums,  meist  geringer, 
durch  Diarrhoe  und  durch  eine  oft  ungeheure  Rraftäul 
kelhaut,  sogar  bis  zu  Verschlingungen  der  Gedärme, 
Wie  Erbrechen  und  Durchfall,  wenn  sie  bis  zu  einer 
artigen  Grade  gesteigert  werden,  gewöhnlich  an  um 
Nervenzufalle,  als  Ohnmächten,  Convulsionen  und  dg 
Stande  sind,  so  geschieht  solches  auch  hier;  es  habet 
zufalle  bei  Arsenikvergiftungen  noch  einen  andern,  ur 
wichtigern  Grund:  sie  sind  nämlich  Erscheinungen 
dieses  Giftes. 

Sobald  eine  geringere  oder  bedeutendere  Quant 
Absorption  in  die  Blutmasse  übergetreten  ist,  erleid« 
[73]  qualitative  Umänderung;  es  erscheint  nach  den 
vollkommen  coagulirt;  man  hat  darin  Spuren  abso! 
dergefunden^). 

Das   so    umgeänderte   und   mit  Arsenik   zum 
Blut  wirkt  auf  die  sämmtlichen  Organe,    mit  dene 
in  Verbindung  tritt,  nachtheilig  ein.     Die   Absoiv 
zunächst  vermehrt  erregt,  und  äußern  eine  erhöh«; 
dern  (als  überhaupt  dazu  bestimmt,   alles    dem  K 
für  ihn  Unbrauchbare  aus  demselben   zu    entferr! 
regung  das  Maß  nicht  überschreitet,  vermehrt    a\ 
das  in  den  Körper  eingedrungene  Gift    wiederuri 
vermehrter   Harnfluss,    vermehrte   Hautausdünst* 
aber  auch  vermehrte  Absonderungsthätigkeit  der 
und  Darmkanals,  so  wie  der  Leber.   Dass  mitte 
wenigstens    zum  Theil   das  Gift    aus   dem    Or  1 
lehrt  auch  die  Erfahrung:    Fod^r^"*)    fand    im 
welche  längere  Zeit  mit  Arsenik  ärztlich  behan 
dieses    Giftes.      Die  vermehrte  Thätigkeit     de 
durch  Ueberreizung  bis  zur  Entzündung,  ja    s 
Lähmung  gesteigert  werden,  —  wovon    dam       I 
Haut,  so  wie  späterhin  Unterdrückung  der   1 
Kälte    und    Blässe    die    Folgen    sind.    E 


1)  Henke's  Journal  für  die  Staatsarzneik. 

2)  Journal  compl^mentaire  du  dict.  des  Sc.   m^d. 
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es  das  Herznervensystem  besonders  afficire  und  die  Circulation  hemme, 
weil  bei  dieser  Ansicht  offenbar  die  übrigen  wichtigen  Symptome  der 
Arsenikvergiftung,  besonders  der  chronischen,  zu  wenig  Berücksich- 
tigung finden. 

Vielmehr  glauben  wir  nach  den  sämmtlichen  obgenannten  That- 
Sachen,  bei  der  Erklärung  der  Wirkungsart  des  Giftes  ganz  besonders 
beachten  zu  müssen:  a)  dass  das  Arsenik  in  sehr  kleiner  und  nicht  zu 
oft  wiederholter  Gabe,  dem  thierischen  Körper  nicht  geradezu  schädlich 
sei,  im  Gegentheil,  dadurch  dass  es  denselben  zu  gelinden  Reactionen 
bestimmt,  seine  Lebensenergie  gewissermaßen  fördere  (No.  4);  b)  dass 
dasselbe,  in  zwar  kleiner,  aber  doch  hinlänglicher  Quantität  auf  einmal 
oder  [71]  nach  und  nach  in  den  Körper  aufgenommen,  auf  das  orga- 
nische Leben  überhaupt  höchst  feindlich  einwirke  (No.  5  und  6);  c)  dass 
es  verhältnissmäßig  schnell  und  leicht  von  den  Blut-  oder  absorbirenden 
Gefäßen  aufgenommen  und  ins  Innere  des  Organismus  übergeführt  werde 
(No.  8);  d)  dass  es,  vom  Organismus  aufgenommen,  diesen  errege,  zur 
vermehrten  Reaction,  wohin  auch  Austreibung  des  Giftes  aus  dem  Körper 
mittelst  der  Thätigkeit  der  ab-  und  aussondernden  Organe  gehört  (No.  10), 
bestimme,  und  in  den  bei  weitem  meisten  Fällen  denselben  so  überreize, 
dass  ein  schleuniger  oder  langsamer  Tod  die  Folge  davon  ist. 

Die  Wirkung  des  Arseniks  lässt  sich  in  die  nächste  und  in  die 
Folge- Wirkung  eintheilen;  jene  erscheint  als  örtliche,  diese  als  allgemeine. 
Anfangs  reizt  das  verschluckte  Gift  die  Schleimhaut  des  Mundes,  Rachens, 
der  Speiseröhre  und  des  Magens;  eine  solche  Reizung  spricht  sich  aus 
durch  ein  Gefühl  von  Trockenheit,  Wärme,  Brennen,  Hitze  im  Munde 
uQd  Schlünde,  so  wie  durch  Durst.  In  einem  etwas  hohem  Grade  der 
Reizung  des  Magens  entsteht  Uebelkeit,  Zusammenfließen  des  Speichels 
im  Munde,  reichliche  Absonderung  in  den  Magen  hinein,  darauf  ab- 
zielend, zwischen  Magen  und  der  vergiftenden  Substanz  eine  Trennung 
lu  bewirken.  Hat  das  Gift  einige  Zeit  im  Magen  gewirkt  und  die  Re- 
sorption desselben  in  diesem  begonnen,  so  werden  die  Gefäße,  welche 
dem  Aufsaugungsgeschäft  vorstehen,  so  wie  die  ganze  Schleimhaut  in 
einen  Zustand  von  Ueberreizung  versetzt,  in  welchem  Anfangs  die  Auf- 
saagungsthätigkeit  vermehrt,  späterhin  aber  vermindert  [72]  erscheint. 
Die  vermehrte  Reizung  an  der  innern  Magenwand  theilt  sich  auch  den 
Nerven  der  Muskelhaut  mit;  diese  zieht  sich  zusammen,  und  ist  der 
Grund  des  reichlichen  Erbrechens.  Die  Reizung  kann  im  Magen  so 
stark  sein,  dass,  nach  Art  der  Wirkung  der  Blasenpflaster  u.  s.  w.  eine 
Abtrennung  der  Schleimbaut  von  den  überliegenden  Häuten  erfolgt,  oder 
dass  Entzündui^  entsteht,  welche  bald  in  Eiterung  und  Verjauchung 
übergeht,  wie  auch  nach  äußerer  Anwendung  des  Arseniks  auf  Wunden, 
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diese  bald  einen  bösartigen  Charakter  annehmen.  Sobald  das  Gift 
wenigstens  zum  Theil  in  den  Darmkanal  übergetreten  ist,  ergeben  sich 
hier  im  Allgemeinen  dieselben  Erscheinungen,  wie  im  Magen,  sind  aber,! 
theils  wegen  des  größern  Reichthums  an  Säften  in  diesem  Theile,  theilsj 
wegen  des  mindern  Nervenreichthums,  meist  geringer,  und  geben  sich 
durch  Diarrhoe  und  durch  eine  oft  ungeheure  Kraftäußerung  der  Mus- 
kelhaut, sogar  bis  zu  Verschlingungen  der  Gedärme,  zu  erkennen.  — 
Wie  Erbrechen  und  Durchfall,  wenn  sie  bis  zu  einem  hohen  cholera- 
artigen Grade  gesteigert  werden,  gewöhnlich  an  und  für  sich  schon 
Nervenzufalle,  als  Ohnmächten,  Convulsionen  und  dgl.  zu  bewirken  im 
Stande  sind,  so  geschieht  solches  auch  hier;  es  haben  aber  die  Nerven- 
zufalle bei  Arsenikvergiftungen  noch  einen  andern,  und  zwar  bei  weitem 
wichtigern  Grund:  sie  sind  nämlich  Erscheinungen  der  Folgewirkung 
dieses  Giftes. 

Sobald  eine  geringere  oder  bedeutendere  Quantität  des  Giftes  durch 
Absorption  in  die  Blutmasse  übergetreten  ist,  erleidet  auch  das  Blut  eine 
[73]  qualitative  Umänderung;  es  erscheint  nach  dem  Tode  schwarz,  un- 
vollkommen coagulirt;  man  hat  darin  Spuren  absorbirten  Arseniks  wie- 
dergefunden'). 

Das  so  umgeänderte  und  mit  Arsenik  zum  Theil  geschwängerte 
Blut  wirkt  auf  die  sämmtlichen  Organe,  mit  denen  es  beim  Kreislaufe 
in  Verbindung  tritt,  nachtheilig  ein.  Die  Absonderungsorgane  werden 
zunächst  vermehrt  erregt,  und  äußern  eine  erhöhete  Thätigkeit:  sie  son- 
dern (als  überhaupt  dazu  bestimmt,  alles  dem  Körper  Nachtheilige  und 
für  ihn  Unbrauchbare  aus  demselben  zu  entfernen),  so  lange  jene  Er- 
regung das  Maß  nicht  überschreitet,  vermehrt  ab,  um  möglicher  Weise 
das  in  den  Körper  eingedrungene  Gift  wiederum  auszuscheiden;  daher 
vermehrter  Harnfluss,  vermehrte  Hautausdünstung;  daher  zum  Theil 
aber  auch  vermehrte  Absonderungsthätigkeit  der  Schleimhaut  des  Magens 
und  Darmkanals,  so  wie  der  Leber.  Dass  mittelst  dieser  Aussondeningen 
wenigstens  zum  Theil  das  Gift  aus  dem  Oi^anismus  entfernt  wurde, 
lehrt  auch  die  Erfahrung:  Foddrö*)  fand  im  Harn  solcher  Individuen, 
welche  längere  Zeit  mit  Arsenik  ärztlich  behandelt  worden  waren,  Spuren 
dieses  Giftes.  Die  vermehrte  Thätigkeit  der  genannten  Theile  kann 
durch  Ueberreizung  bis  zur  Entzündung,  ja  sogar  bis  zur  vollkommenen 
Lähmung  gesteigert  werden,  —  wovon  dann  blutiger  Harn,  Rötfae  der 
Haut,  so  wie  späterhin  Unterdrückung  der  Harnabsonderung,  [74]  Haut- 
Kälte    und   Blässe    die    Folgen    sind.    —   Die  Wirkung  des   dem  Blute 


i)  Henke *s  Journal  fUr  die  Staatsarzneik. 

2}  Journal  compl^mentaire  du  dict.  des  Sc.  m^d.  t  I.  p.  1x8.  128. 
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beigemischten  Giftes  bleibt  aber  nicht  auf  die  Organe  niederer  Sphäre, 
auf  die  der  Ab-  und  Aussonderung,  beschränkt,  sondern  macht  sich 
auch  in  den  übrigen  Gebilden  und  Theilen  des  Körpers  geltend,  nament- 
lich in  den  zum  Muskel-  und  Nervensystem  gehörenden;  auch  diese 
Theile  werden  vermehrt  erregt,  gereizt,  überreizt  u.  s.  w.,  woher  denn  die 
Unruhe,  Krämpfe,  Zuckungen,  Mattigkeit,  Ohnmächten  und  dgl.  zu  er- 
klären sind. 

Demnach  wirkt  also  das  Arsenik  auf  alle  Organe  und  Systeme  des 
Körpers,  und  zwar  zunächst  örtlich  auf  diejenigen,  mit  welchen  es  zuerst 
in  Berührung  tritt,  dann  auf  das  Blut,  und  mittelst  dieses  auf  den  übrigen 
Körper.  Die  ursprüngliche  Wirkung  des  Giftes  beruht  auf  Erregung, 
welche  bald  in  stärkere  Reizung  bis  zur  vermehrten  Secretion,  in  höherm 
Grade  aber  in  Ueberreizung  bis  zur  Entzündung  und  ihren  Folgen,  bis 
zur  partiellen  und  allgemeinen  Lähmung,  d.  h.  bis  zum  Tode  fortschreitet. 

—  So  lassen  sich  denn  auch  die  Zeichen  nach  dem  Tode  erklären:  die 
Corrosion,  rothe  Flecke,  Entzündung  u.  s.  w.  im  Magen  und  Darmkanal 

—  großentheils  aus  örtlicher  Reizung;  das  sehr  schwarze,  nur  partiell 
coagulirtc  Blut,  in  dem  das  Arsenik  wahrscheinlich  zunächst  den  Faser- 
stoff zerstört  —  aus  der  stattgehabten  Resorption  des  Giftes  und  dessen 
Uebertritt  in  die  Blutmasse ;  die  Entzündung  der  Nieren,  die  UeberfüUung 
dieser  Organe  und  der  Leber  mit  Blut,  so  wie  die  copiöse  Gallen-  und 
Hambereitung,  die  vermehrte  [75]  Hautröthe  —  aus  allgemeiner  Ueber- 
reizung der  hier  in  Betracht  kommenden  Organe;  die  leere  Harnblase  — 
aus  Krampf;  der  Mangel  gehöriger  Irritabilitas  Halleriana  bald  nach  dem 
Tode  —  aus  der  vor  dem  Tode  statthabenden  übermäßigen  Muskel- 
und  Nervenerregung,  worauf  dann  sehr  schnell  Vernichtung  der  Energie 
dieser  Gebilde  folgen  musste. 

Dass  aber  rothe  Flecken,  Entzündungen  u.  s.  w.  im  Magen  und 
Darmkanal  auch  alsdann  sich  vorfinden,  wenn  das  Gift  nicht  direct  mit 
diesen  Organen  in  Verbindung  gebracht,  sondern  äußerlich  angewandt 
^Tirde,  rührt  nicht  allein  von  einer  besondern  Beziehung  des  Arseniks 
2u  den  Magen-  und  Darmnerven,  sondern  auch  davon  her,  dass  eine 
reichlichere  Absonderung  der  im  Magen  und  Darmkanal  vorkommenden 
inquilinen  Säfte  aus  mit  dem  Gifte  geschwängerten  Blute,  zum  Theil  in 
der  Absicht  geschieht,  damit  auch  auf  diesem  Wege  die  Absonderung 
des  Giftes  bewirkt,  und  dieses  so  abgesondert  durch  Erbrechen  und 
Diarrhoe  um  so  eher  aus  dem  Körper  geschafft  werde. 

Die  rothen  Flecke  im  Herzen  lassen  sich  zum  Theil  daher  erklären, 
dass  in  diesem  Organe  eine  große  Quantität  des  mit  Gift  geschwängerten 
Blutes  verhältnissmäßig  am  längsten  verweilt,  und  desshalb  auf  die  Herz- 
vände  besonders  reizend  einwirken  kann.    Der  Umstand,  dass  nach  dem 
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bei  stattgehabter  Arsenikvergiftung  in  den  Hintergrund  treten  müssen« 
so  giebt  es  doch  einzelne  Naturen,  welche  niemals  [80]  zum  Erbrechen 
zu  bringen  sind,  gegen  dasselbe  eine  wahre  Idiosynkrasie  bezeigen,  und 
statt  des  beabsichtigten  Erfolges,  Convulsionen  und  höchstens  nur  heftige 
Diarrhoe  bekommen.  Auch  in  diesem  Falle  wird  die  sämmtliche  Gift- 
masse außer  mit  dem  Magen  noch  mit  der  ganzen  Darmfläche  in  Be- 
rührung gebracht,  d.  i.  die  mit  dem  Gifte  in  Berührung  tretende,  auf- 
saugende Fläche  vergrößert.  Wenn  indessen  ein  copiöses  Erbrechen 
wirklich  erfolgte  und  durch  nachgegebene  Flüssigkeiten  unterhalten  wurde, 
so  hat  man  demungeachtet  nicht  selten  bei  Menschen  nach  dem  Tode 
noch  Arsenikkömer  zwischen  den  Falten  des  Magens  und  Darmkanals 
angetroffen  —  ein  Beweis  dafür,  dass  ein  sogar  nach  den  Regeln  der 
Kunst  unterhaltenes  Erbrechen  nicht  immer  hinreicht,  die  ganze,  im 
Verdauungskanale  enthaltene  Masse  des  Giftes  aus  dem  Körper  zu  ent- 
fernen. 

Dergleichen  bedenkliche  Nachtheile  dieser  bisher  nur  allein  zulässigen 
und  anwendbaren  Behandlungsart  der  Arsenikvergiftung  erheben  das  im 
Wasser  suspendirte  Eisenoxydhydrat  als  erprobtes  Gegengift  der  arse- 
nigen Säure  zu  einem  hohen  Grade  von  Wichtigkeit,  die  dadurch  noch 
besonders  erhöht  wird,  dass  die  directe  Einwirkung,  welche  dieser  Körper 
auf  den  thierischen  Organismus  überhaupt  ausübt,  nicht  nur  als  unschäd- 
lich erscheint,  sondern  selbst  höchst  wohlthätig  sein  kann.  Während  es 
nämlich  einerseits  jede  Spur  des  im  Magen  und  Darmkanal  in  Auf- 
lösung befindlichen  Giftes  als  arsenigsaures  Eisenoxyd  niederschlägt, 
oder  auch  jede  fernere  Auflösung  der  festen  arsenigen  Säure  unmöglich 
[81]  macht,  besitzt  es  andererseits  zugleich  die  Eigenschaft  als  Roborans 
und  Adstringens  die  aufsaugende  Thätigkeit  der  in  diesen  Theilen  be- 
findlichen Chylus-  und  Blutgefäße  zu  vermindern. 

Durch  eine  Anwendung  dieses  Antidotes  ist  nun  freilich  das  bei 
statthabender  Arsenikvergiftung  bis  dahin  für  nothwendig  erachtete 
Erbrechen  sowohl,  als  auch  eine  absichtlich  bewirkte  Abfuhrung  über- 
flüssig geworden.  Keineswegs  aber  kann  man  es  für  geradezu  nach- 
theilig erklären,  wenn,  falls  das  Mittel  nicht  in  den  Officinen  vorräthig 
sein  sollte,  bis  zur  Herbeischaffung  oder  Bereitung  desselben,  dergleichen 
Ausleerungen  entweder  von  selbst  oder  auf  das  Trinken  unschädlicher 
Flüssigkeiten  erfolgten.  Ja  es  kann  sogar  ein  gelindes  Erbrechen  wün- 
schenswerth  sein,  und  zwar  alsdann: 

1.  Wenn  die  Quantität  des  genommenen  Giftes  sehr  bedeutend 
war,  und  desshalb  eine  zu  große  Quantität  Gegengift  angewandt  wer- 
den müsste. 

2.  Wenn  man  zugleich  gerbestoffhaltige  Substanzen,  z.  B.  nach  dem 
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Genüsse  des  braunen  und  grünen  Thees  u.  s,  w.,  oder  Schwefelwasser- 
stoffgas, z.  B.  nach  dem  Genuss  von  Schwefel,  Eiern  und  dgl.,  im  Magen 
oder  Darmkanal  vermuthen  muss.  Diese  Körper  haben  nämlich  eine 
nähere  Verwandtschaft  zum  Eisenoxydhydrat,  und  vermindern,  indem  sie 
sich  mit  einem  Theil  des  Gegengifts  verbinden,  die  übrigens  genügende 
Wirkung  desselben  auf  die  arsenige  Säure.  Einem  solchen  Uebelstande 
ist  aber  leicht  und  vollkommen  dadurch  abzuhelfen,  dass  man  das  Gegen- 
gift in  gesteigerten  Dosen  giebt 

3.  Wenn  dem  Genuss  des  Gifts  eine  sehr  starke  [82]  UeberfuUung 
des  Magens  mit  Speise  voranging,  und  der  Magen  nur  wenig  von  dem 
Gegengifte  zu  fassen  vermag. 

Es  gehört  zu  den  seltenen  Fällen  der  Vergiftung  durch  arsenige 
Saure,  dass  nicht,  bis  der  Arzt  herbeikommt,  Erbrechen  statt  gefunden 
habe;  mag  nun  ein  solches  erfolgt  sein,  oder  nicht,  so  muss  man  so 
schleunig,  als  es  nur  immer  angeht,  zur  Anwendung  des  Eisenoxyd- 
hydrates schreiten.  Sollte  es  indess  der  Fall  sein,  dass  das  Gegengift 
nicht  sogleich  bei  der  Hand  wäre,  so  ist  das  kalte  Wasser  allen  übrigen 
Verdünnungsflüssigkeiten  aus  dem  Grunde  vorzuziehen,  weil  solches  be- 
kanntlich, und  wie  auch  Erfahrungen  an  kaltblütigen  Thieren  uns  lehrten, 
wegen  der  niedern  Temperatur  die  Auflösung  des  Giftes  verzögert. 
Wenn  dieses  Wasser  auch  nach  und  nach  die  Temperatur  des  Magens 
annimmt,  so  ist  es  doch  jedenfalls  zweckdienlicher,  als  irgend  ein  schon 
warm  in  den  Körper  gebrachtes  Getränk,  besonders  wenn  man  nur  haupt- 
sachlich beabsichtigt,  bis  zur  Herbeischaffung  des  Gegengiftes  die  Wir- 
kung desselben  möglichst  aufzuhalten.  —  Das  Gegenmittel  wird,  sofern 
man  die  Quantität  der  verschluckten  arsenigen  Säure  nicht  kennt,  in 
großer  Dosis  verabreicht.  Erbricht  hierauf  der  Kranke,  so  giebt  man 
dasselbe  in  kleinern  Quantitäten  wieder  nach;  folgt  kein  Erbrechen,  so 
lässt  man  ihn  von  dem  Eisenoxydhydrate  so  lange  nehmen,  bis  der 
Magen  dasselbe  in  Verbindung  mit  dem  Gift  als  arsenigsaures  Eisen- 
ox>'d  in  den  Darmkanal  nach  imten  ausleert.  Sind  Gift  und  Gegengift 
weiter  in  den  Darmkanal  vorgedrungen,  so  fahrt  man  fort  das  [83]  Gegen- 
mittel in  kleinern  Quantitäten  nachzugeben,  und  zwar  desshalb,  weil, 
wenn  die  Vergiftung  durch  Arsenik  in  Substanz  geschah,  einzelne  Gift- 
partikeln noch  ungelöset  zurückgeblieben  sein  können.  Zugleich  bringt 
man  alsdann  noch  das  Gegenmittel  in  Klystirform  bei,  um  auf  das  etwa 
im  Dannkanal  vorhandene,  noch  nicht  aufgesogene  Gift  neutralisirend 
einzuwirken.  In  Folge  der  Klystire,  und  wegen  der  bis  zur  Anwendung 
des  Gegengiftes  stattgehabten  etwaigen  Wirkung  der  arsenigen  Säure 
auf  die  Wände  des  Darmkanals  wird  nach  und  nach  Ausleerung  nach 
unten  eintreten;  sollt  dieselbe  aber  ausbleiben,  so  könnte  man  sie  durch 
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fortgesetzte  Klystire  zu  erzwingen  suchen.  Schwerlich  würde  es  je  nöthig 
sein,  dem  Gegenmittel  abführende  Substanzen  zuzusetzen;  erforderlichen 
Falls  möchte  sich  aber  das  Ricinusöl^  da  es  die  Wirkung  des  Gegen- 
mittels beeinträchtigen  kann,  am  wenigsten  dazu  eignen  —  eher  würde 
irgend  eins  der  abführenden  Neutralsalze,  namentlich  das  schwefelsaure 
Natron,  den  Vorzug  verdienen. 


Versuche  über  die  zuverlässige  Wirkung  des  Gegengiftes. 

a)   An  Hunden,    denen  man   die  vor  dem  Versuch   neutralisirte  Masse  von 
Gift  und  Gegengift  gab  (p.  49). 

Versuch  XIX,  Eine  sehr  kleine,  noch  nicht  i  Jahr  alte  Hündin 
erhielt,  nachdem  sie  48  Stunden  lang  gefastet  hatte,  eine  mit  Fleisch 
und  Bouillon  [84]  vermischte  Quantität  von  arsenigsaurem  Eisenoxyd, 
in  welcher  der  Arsenikgehalt  15  Gran  betrug,  worauf  sie  weder  erbrach 
noch  in  den  ersten  12  Stunden  Koth  von  sich  gab.  Das  Thier  äußerte 
nicht  das  mindeste  Unwohlsein.  Der  späterhin  abgehende  Koth  bestand 
hauptsächlich  aus  der  Substanz,  welche  zum  Versuch  gedient  hatte. 

Versueh  XX,     Ein  großer,  sehr  alter  Hund   erhielt  dieselbe  Quan 
tität  Jener  Verbindung  mit  dem  nämlichen  Erfolge. 

b}    An  Hunden  mit  Unterbindung  der  Speiseröhre. 

Versuch  XXL  Eine  kleine  ^/^  Jahr  alte  Hündin  erhielt  am  27  st^ 
März  Nachmittags  4  Uhr  4  Gran  festen  Arsenik  in  Substanz  mit  ein 
Quantität  Eisenoxydhydrat,  welche  100  Gran  Eisenoxyd  entsprach,  u 
in  einem  schwach  ammoniacalischen  Wasser  suspendirt  war.  Die  Spei 
röhre  wurde  darauf  unterbunden.  Gleich  nach  der  Operation  ging  ( 
Thier  eben  so  muthig  umher,  als  vor  derselben;  es  biss,  wenn  man 
angreifen  wollte.  In  der  Nacht  vom  27sten  auf  den  aSsten  hatte 
viel  Wasser  gesoffen,  welches  aber,  wie  es  sich  von  selbst  versteht,  di 
das  oben  nicht  mit  unterbundene  Speiseröhrenloch  wieder  ab^eflo! 
war;  auch  hatte  es  Urin  gelassen.  Am  aSsten  war  der  Hals  etvras 
geschwollen,  die  Respiration  und  der  Herzschlag  fieberhaft  verm< 
Das  Thier  lag  ziemlich  ruhig  auf  seinem  Strohlager,  sprang  jedoch 
der  größten  Leichtigkeit  von  einem  3  Fuß  hohen  Tische,  auf  den 
dasselbe,  um  es  besser  beobachten  zu  können,  gestellt  hatte.  [85] 
2gsten  w^ar  es  mehr  fieberfrei,  wedelte,  wenn  man  sich  ihm  näherte, 
dem  Schwänze,  und  nahm  ab  und  an  etwas  Wasser  zu  sich.  An  df  1 
Tage  ging  zum  erstenmale  Koth  ab,   welcher  offenbar  Eisenoxydh  j 
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enthielt.  Derselbe  Zustand  dauerte  bis  zum  isten  April  fort;  am  2ten 
hatte  das  Thier  die  Wunde  am  Halse  aufgekratzt,  lief,  als  man  die  Thür 
seines  Gemaches  öffnete,  hinaus ;  am  Nachmittage  war  es  minder  munter, 
und  wankte  beim  Gehen.  Respiration  und  Puls  waren  langsam,  das 
Thier  richtete  nicht  gern  den  Kopf  auf,  soff  übrigens  mit  vieler  Be- 
schwerde Milch,  welche  man  ihm  vorhielt,  die  dann  aber  durch  das 
Loch  in  der  Speiseröhre  wieder  abfloss ;  es  wurde  allmählich  hinfälliger 
und  starb  in  der  darauf  folgenden  Nacht,  also  nach  mehr  denn  6  Tagen 
nach  geschehener  Unterbindung.  Bei  der  Section  fanden  wir  die  Wunde 
in  Eiterung  begriffen  und  die  nahe  liegenden  Theile  geschwollen  und 
entzündet;  die  Lungen  waren  etwas  geröthet,  der  Magen  bis  auf  ein 
wenig  Galle  und  Schleim  und  einige  Epidermisstücke  von  Kartoffeln, 
an  denen  noch  Massen  von  dem  Gegenmittel  hingen,  leer;  der  Darm 
enthielt  in  seinem  obem  Theile  dieselbe  Substanz,  im  mittlem  etwas 
wenig  flüssigen,  im  untern  aber  compacten  Koth ;  die  Gallenblase  strotzte 
von  gelber  Galle.  Weder  im  Magen  noch  im  Darmkanal  war  die  min- 
deste Röthe  oder  Excoriation  zu  bemerken,  auch  war  die  Schleimhaut 
nicht  aufgelockert  oder  gar  abgelöset.  Die  Harnblase  enthielt  ein  wenig 
Urin.  Das  Blut  war  sowohl  im  Herzen,  als  auch  in  den  großen  Ge- 
fäßen ganz  gehörig  coagulirt,  und  bildete  hin  und  [86]  wieder  sehr  feste 
Faserstoffconcretionen.  In  der  Herzhöhle  zeigte  sich  nicht  die  mindeste 
Röthe.  Uebrigens  wurde  nichts  Krankhaftes  wahrgenommen.  —  Der 
Verlauf  der  Krankheitserscheinungen  zeigte  eben  so  wenig  als  die  Sec- 
tion die  geringste  Andeutung  einer  stattgehabten  Arsenikvergiftung. 

Das  gesammelte  Magen-  und  Darmcontentum  lieferte  bei  der  chemi- 
schen Prüfung  Arsenik. 

Der  Versuch  wurde  in  Gegenwart  'der  Herren  Dr.  med.  Erhardt, 
A.  Huth  und  W.  Weber  angestellt. 

Versuch  XXI L  Am  23sten  April  Nachmittags  3  Uhr  wurden  einer 
ganz  kleinen  und  zarten,  ^^  Jahr  alten  Teckelhündin  8  Gran  pulverisirte 
arsenige  Säure,  mit  einer  130  Gran  Eisenoxyd  entsprechenden  Quantität 
Gegenmittel,  das  in  einem  sehr  schwach  ammoniacalischen  Wasser  suspen- 
dirt  war,  eingespritzt,  und  darauf  die  Speiseröhre  unterbunden.  Nach 
der  Operation  war  das  Thier  ziemlich  niedergeschlagen;  am  folgenden 
Tage  konnte  es  recht  gut  gehen,  lief  sogar  trabend  im  Zimmer  umher; 
es  verlor  sehr  viel  Speichel  aus  der  Wunde,  den  es  fortwährend  wieder 
aufleckte,  hatte  aber  keine  Neigung  Wasser  zu  saufen.  Um  10  Uhr 
erhielt  es  ein  Klystir  von  74  der  zuerst  angewandten  Portion  Gegengift 
ohne  Ammoniac.  Abends  6  Uhr  wurde  ihm  ein  zweites  Klystir  von 
"j  Portion  Gegengift  beigebracht,  worauf  binnen   i  Stunde  eine  Quan- 
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tität  des  Klystirs  mit  festen  Kothballen  ausgeleert  wurde.  Dieses  war 
der  erste  Koth,  den  das  Thier  nach  der  Operation  von  sich  gab.  In 
der  Nacht  vom  24Sten  auf  den  2  5sten  urinirte  das  Thier  zum  ersten- 
male  nach  der  Operation;  [87]  auch  war  es  aus  einem  2  Fuß  hohen 
Kasten  herausgesprungen  und  hatte  sich  auf  einen  Stuhl  gelegt.  Am 
25sten  Morgens  10  Uhr  erhielt  es  abermals  V4  Portion  Gegengift.  Die- 
selbe Quantität  des  Gegenmittels  wurde  ihm  Nachmittags  6  Uhr  beige- 
bracht, welche  aber  nach  etwa  '/^  Stunde  zugleich  mit  einer  bedeuten- 
den Quantität  sehr  fester  Kothballen  wieder  abging,  weshalb  gleich  noch 
'/g  Portion  des  Gegenmittels  in  den  Mastdarm  gespritzt  wurde.  Das 
Thier  befand  sich  so  wohl,  dass  es  viel  im  Zimmer  umherlief,  auf  der 
Erde  etwas  suchte,  sich  schüttelte,  wenn  es  aufstand  und  mit  den  Hinter- 
pfoten kratzte.  Dasselbe  Befinden  zeigte  sich  am  26sten,  2  7sten  und 
28sten;  am  2  7sten  eiterte  das  linke  Augenlied  ein  wenig,  am  28sten 
aber  nicht  mehr.  Am  29sten  war  der  Gang  etwas  wankend,  nur  mit 
Mühe  wurde  etwas  Wasser  aufgeleckt.  Am  30sten  war  die  Schwäche 
sehr  groß,  gegen  Abend  der  Körper  kalt,  große  Apathie  und  Unfähig- 
keit sich  auf  den  Beinen  zu  halten.  Nachts  11  Uhr  lag  es  ganz  ruhig, 
die  Respiration  war  langsam,  der  Pulsschlag  schnell,  die  Augenlieder 
geschlossen.  Am  andern  Morgen  (iten  Mai)  wurde  es  todt  gefunden: 
es  starb  also  am  gten  Tage  nach  der  Operation.  —  Bei  der  Sectian 
zeigte  die  Halswunde  eine  gute  Beschaffenheit.  Der  Magen  war  zu- 
sammengezogen, enthielt  sehr  wenig  schwärzliche,  gallenreiche  Materie 
und  zeigte  sich  gesund,  nur  war  ein  kleiner  dunkler  Fleck  in  der  Nähe 
des  Pylorus  vorhanden.  Solche  einzelne  Flecke,  deren  bei  unserm  Thier 
nur  ein  einziger  bemerkt  wurde,  kommen  nach  dem  Hungertode  häufig 
vor  und  [88]  Orfila  beobachtete  sie  bei  allen  Hunden,  welchen  er  die 
Speiseröhre,  ohne  Gift  gegeben  zu  haben,  unterband.  Der  Darmkanal 
ließ  keine  krankhaften  Erscheinungen  erkennen,  er  zeigte  sich  mit  einer 
dunkelgefärbten,  gallenartigen,  flüssigen  Materie  angefüllt,  welcher  noch 
ein  kleiner  Kothballen  beigemischt  war.  Die  Lungen  wurden  gesund, 
doch  aber  blutreicher  als  gewöhnlich  befunden;  das  Herz  straff  zusammen- 
gezogen und  in  seiner  Höhle  keine  Spur  der  die  Arsenikvergiftung 
charakterisirenden  Flecke  zeigend.  Das  Blut  war  gehörig  coagulirt.  Die 
Harnblase  enthielt  etwas  Harn  mit  einem  reichlichen  Bodensatz.  Im 
Uebrigen  war  durchaus  nichts  Krankhaftes  wahrzunehmen.  Der  Koth, 
welchen  das  Thier  28  und  51  Stunden  nach  der  Operation  von  sich  ge- 
geben hatte,  bildete  sehr  feste,  harte  Ballen  mit  muschligem  Bruche,  in 
denen  durch  Schlemmen  und  unter  der  Loupe  keine  ungelöseten  Arsenik- 
körner zu  entdecken  waren.  Die  möglichst  sorgfältig  gesammelten  Ex- 
cremente  wurden,   um  den   stattgehabten   Durchgang   des   Giftes   durch 
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den  Darmkanal  außer  allen  Zweifel  zu  setzen,  einer  quantitativen  chemi- 
schen Analyse  unterworfen. 

Sie  lösten  sich  fast  vollständig  mit  Hinterlassung  eines  geringen 
Rückstandes,  der  vorzugsweise  aus  verändertem  Darmschleime,  und  den 
Substanzen  der  Galle,  namentlich  aus  Gallenharz,  zu  bestehen  schien,  in 
Chlorwasserstoffsäure  auf.  Die  filtrirte  Auflösung  war  vollkommen  klar, 
und  zeigte  die  gelbbraune  Farbe  des  aufgelöseten  Chloreisens.  Durch 
einen  Strom  Schwefelwasserstoff  wurde  ein  reichlicher,  weißlichgelber 
Niederschlag  bewirkt,  [89]  der  abfiltrirt,  und  mit  Ammoniac  digerirt, 
Schwefel  hinterließ.  Aus  dieser  ammoniacalischen  Auflösung  wurde  das 
Schwefelarsenik  durch  verdünnte  Oilorwasserstoffsäure  gefällt.  Der  er- 
haltene Niederschlag  wog  nach  dem  scharfen  Trockenen  8.5  Gran,  welche 
6.82  Gran  arseniger  Säure  entsprachen.  Die  fehlenden  1.18  Gran  lassen 
sich  fliglich  aus  einem  unvermeidlichen  Verluste  bei  der  Analyse  und 
bei  dem  Aufsammeln  der  arsenikhaltigen  Excremente  erklären. 

Nach  den  glänzenden  Resultaten,  welche  uns  diese  Versuche,  und 
namentlich  der  letztere,  bei  dem  die  Herren  Dr.  med.  Erhardt,  F.  Haus- 
mann und  A.  Huth  zugegen  waren,  gewährten,  glaubten  wir  fliglich 
die  Art  von  Versuchen  mit  Unterbindung  der  Speiseröhre  einstellen  zu 
können,  und  gingen  zu  den  übrigen,  oben  weiter  erörterten  Prüfungs- 
methoden über. 

c)  An  Hunden,  denen  die  Speiseröhre  nicht  unterbunden  wurde. 
a)  Das  Thier  erbrach  sich  ungehindert. 

Versuch  XXI IL  Einer  kleinen  10  Monate  alten  Hündin  wurden 
10  Gran  aufgelösete  arsenige  Säure  und  unmittelbar  darauf  eine  löo  Gran 
Oxyd  entsprechende  Menge  des  Gegenmittels,  eingeschüttet.  Nach 
12  Minuten  erbrach  das  Thier  eine  braune,  schleimige  Flüssigkeit,  welche 
keine  Speisetheile  enthielt,  sondern  fast  nur  aus  der  eingegebenen  Masse 
bestand;  Erbrechen  einer  weißen,  schleimigen,  schaumigen  Materie 
^wiederholte  sich  von  Zeit  zu  Zeit.  Das  Thier  schien  etwas  niederge- 
schlagen, fraß  einige  [90]  Stückchen  Fleisch,  die  man  ihm  reichte,  und 
schlief  dann  eine  Zeit  lang  ziemlich  ruhig.  Bald  darauf  erhielt  es  noch 
einige  Esslöffel  voll  von  dem  mit  Milch  verdünnten  Gegengift,  worauf 
noch  einmal  Erbrechen  erfolgte,  nach  welchem  es,  dem  Anschein  nach 
nicht  weiter  unwohl  sich  befand.  Niemals  gab  das  Thier  in  dieser 
ganzen  Zeit  die  mindesten  Aeußerungen  eines  Schmerzes  von  sich, 
hatte  warme  Extremitäten,  nasskalte  Nase  und  einen  normalen  Herz- 
schlag. Am  folgenden  Tage  fraß  es  mit  großem  Appetit,  erbrach  sich 
aber  noch  einigemal,  worauf  es  gänzlich  wieder  hergestellt  war. 
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ß)  Das  Thier  fraTs  entweder  von  selbst,    oder  durch  Hunger  gezwungen,  die  aus- 
gebrochene, aus  Qift  und  Gegengift  bestehende  Masse  zum  Theil  oder  gänzlich 

wieder  auf. 

Versuch  XXIV.     Eine  kleine  bissige,  etwa   8  Monate  alte  Hündin 
erhielt   5  Gran   aufgelösete  arsenige   Säure,   und  nach  einigen  Minuten 
eine    70  Gran   Oxyd    entsprechende  Quantität  Gegengift.      Es   erfolgte 
nach  wenigen  Minuten  Erbrechen,  wodurch  der  größte  Theil  des  ihm 
Eingegebenen  wieder  ausgeleert  wurde;   das  Erbrechen  wiederholte  sich 
mehreremal.     Die  so  ausgeleerte  Substanz  wurde  vorsichtig  gesammelt 
und,  mit  etwas  Fleisch  vermischt,  dem  Hunde  wieder  vorgesetzt.    Nach 
Verlauf  eines  Tages,  während  dessen  dem  Hunde  weder  Getränk  noch 
andere  Nahrungsmittel  gereicht  wurden,  nahm  derselbe  die  Hälfte  jener 
ausgebrochenen  und  mit  etwas  Fleisch  vermischten  Substanz  wieder  zu 
sich,    worauf  abermaliges  Erbrechen    erfolgte.     Darauf  [91]    erhielt   das 
Thier  etwas  Getränk  und  fraß  das  zum  zweitenmal  Ausgebrochene  völlig 
wieder  auf.     In  Verlauf  von  3  Tagen,  während  welcher  der  Hund,  damit 
er  das  Ausgebrochene  völlig  wieder  verzehre,  weder  Speise  noch  Trank 
erhielt,    zeigte    er    sich    so    bösartig,    dass    man  sich  ihm  nicht  nähern 
durfte.     Nachdem  er  dann  alles  wieder  aufgefressen  hatte,  verzehrte  er 
Milch   und  Brod  mit  großem  Appetit,    und   befand  sich    bald  nachher 
wieder  vollkommen  wohl. 

Versuch  XXV  Ein  kleiner  Hund  erhielt,  nachdem  er  Morgens  nur 
sehr  wenig  Brod  mit  Kaffee  gefressen,  Nachmittags  i  Uhr  23  Minuten 
15  Gran  pulverisirte  arsenige  Säure  mit  einem  Stückchen  Fleisch  zu- 
sammengeknetet; nach  2  Minuten  erhielt  er  die  entsprechende  Portion 
Gegengift.  Bis  2  Uhr  zeigte  sich  nicht  die  geringste  Spur  eines  Uebel- 
befindens,  worauf  aber  eine  schleimige,  nicht  schaumige  Masse,  die  m\t 
Eisenoxydhydrat  durchzogen  war,  ausgebrochen  wurde.  4  Minuten  nach 
3  Uhr  erhielt  das  Thier  noch  eine  Portion  des  Gegengiftes,  worauf  nacV 
wenigen  Minuten  abermals  Erbrechen  einer  ähnlichen,  jedoch  mit  Stück- 
chen des  wenig  verdaueten,  zuvor  mit  dem  Gifte  verschluckten  Fleischei 
vermischten,  Masse  eintrat.  Der  Hund  fraß  freiwillig  das  bis  dahii 
Ausgeleerte  gänzlich  wieder  auf.  Er  wurde  etwas  traurig,  ohne  Zeichei 
von  Schmerz  und  Beängstigung  zu  äußern  und  erhielt  noch  einige  Löffe 
voll  Gegengift.  Hierauf  erschien  ein  weißer  Schaum  vor  dem  Mund 
des  Thiers;  dieses  lag  etwa  Va  Stunde  ganz  ruhig,  während  welche 
Zeit  es  zweimal  noch  einige  Esslöffel  voll  Gegengift  erhielt.  Es  erfolgt 
noch  einmal  Erbrechen,  [92]  auch  Harn-  und  Kothabgang,  und  darai 
ein  ruhiprer  Schlaf.     Das  Thier  wurde  verhindert,   das  so  wieder   Au! 
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Es  zeigfte  sich  so  munter  und  wohl  als  vor  dem  Versuche,  und  war  am 
folgenden  Morgen  vollkommen  wieder  hergestellt. 


d)  An  Kaninchen. 

Versuch  XXVL  Ein  ^/^jähriges  männliches  Kaninchen  erhielt  am 
i2ten  März  i  Gran  in  Wasser  aufgelösete  arsenige  Säure  und  bald  dar- 
auf eine  10  Gran  Oxyd  entsprechende  Portion  Gegengift.  Sowohl  Gift 
als  Gegengift  wurde  ihm  in  den  Hals  geschüttet;  es  dauerte  über  5  Mi- 
nuten, bis  Letzteres  gänzlich  verschluckt  war.  Um  9'/«  Uhr  fraß  das 
Thier  etwas  Kohl,  und  gab  bald  nachher  Excremente  von  normaler  Be- 
schaffenheit von  sich;  ebenso  fraß  es  um  7  Uhr.  Während  der  Nacht 
hatte  es  viel  Urin  gelassen,  welcher  einen  starken,  sehr  trüben  Boden- 
satz enthielt;  die  Excremente  waren  etwas  weicher  als  gewöhnlich.  Am 
igten  März  wurde  das  Thier,  welches  sich  bis  dahin  vollkommen  wohl 
befunden  hatte,  getödtet.  Magen  und  Darmkanal  waren  mit  Speise- 
theilen  ziemlich  angefüllt;  weder  im  Magen  noch  in  den  Herzhöhlen 
ließen  sich  Spuren  von  stattgehabter  Wirkung  des  Arseniks  wahr- 
nehmen. 

Versuch  XXVI L  Am  igten  März  erhielt  ein  halbjähriges  männ- 
liches Kaninchen  mittelst  der  Magenspritze  7a  Gran  feingepulverte  arse- 
nige Säure,  und  gleich  darauf  eine  ebenfalls  10  Gran  [93]  entsprechende 
Quantität  Gegengift  mit  einigen  Tropfen  Ammoniac  versetzt.  Es  zeigte 
keine  Spur  von  Unwohlsein,  fraß  wie  gewöhnlich,  gab  am  folgenden 
Tage  reichliche  Excremente  von  sich,  und  begattete  sich  am  2isten 
mit  einer  ihm  beigesellten  Gefährtin.  Am  22sten  schien  es  etwas  traurig, 
erhielt  desshalb  noch  eine  Quantität  Gegengift,  soff  am  23Sten  einige 
Esslöffel  voll  Milch  mit  großem  Appetit,  und  hat  sich  darauf  fortwährend 
vollkommen  wohl  befunden. 

Versuch  XXVIII.  An  demselben  Tage  wurde  an  einem  ^/^  Jahre 
alten  weiblichen  Kaninchen  dasselbe  Experiment  wie  bei  dem  vorigen, 
nur  mit  dem  Unterschiede  angestellt,  dass  es  erst  15  Minuten  nach  dem 
Verschlucken  des  Giftes  das  Gegengift  erhielt.  Es  fraß  bald  nachher 
und  in  der  folgenden  Nacht  viel  Kohl,  war  munterer  als  das  vorherige, 
und  begattete  sich  mit  ihm  am  22  sten.  Auch  dieses  Kaninchen  lebte 
noch  über  ein  Jahr  nachher  ganz  munter. 

Versuch  XXIX.  Ein  Kaninchen  von  demselben  Alter  erhielt  am 
lösten  März  Nachmittags  5  Uhr  10  Minuten  Va  Gran  feingepulverte 
arsenige  Säure,  und  nach  einer  Stunde  die  im  vorigen  Versuche  ange- 
gebene Quantität  Gegengift.  Es  befand  sich  am  folgenden  Tage  sehr 
wohl,  fraß  mit  Appetit,  erhielt  jedoch  um   10  Uhr  noch  eine  5   Gran 
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Eisenoxyd   entsprechende  Portion  Gegengift      Auch    dieses  Kaninchen      ' 
befand  sich  länger  als  ein  Jahr  nachher  wohl. 

—  Aus  diesen  Versuchen  geht  unzweifelhaft  die  heilsame  Wirkung 
des  Antidots,  mag  Erbrechen  und  Durchfall  erfolgen  oder  nicht,  hervor; 
zugleich  ist  aber  dadurch,  so  wie  durch  Erfahrungen  im   VI.  [94]  Ab- 
schnitt nachgewiesen,  dass  Stunden  nach  dem  Verschlucken  der  giftigen 
Substanz  verflossen  sein  können,  ohne  dass  der  Nutzen  des  Mittels  da- 
durch   vereitelt   wird.     Man    muss  daher   zu  diesem  Gegenmittel  seine 
Zuflucht  nehmen,  mag  man  gleich  nach  geschehenem  Verschlucken  des 
Giftes,  oder  nachdem  seit  demselben  schon  einige  Zeit  verstrichen  ist, 
zu  dem  Kranken  gerufen  sein;   —  ja  dieses  Mittel  muss  alsdann  noch 
gewählt  werden,  wenn  der  Arzt  erst  in  einer  Zeit  zum  Kranken  kommt, 
in  welcher  sich  allgemeine  Zeichen    von   geschehener  Aufsaugung   des 
Giftes  bereits  zu  erkennen  gegeben  haben,   und  zwar  aus  dem  Grunde, 
weil  wenigstens  alles  dasjenige  Gift,  welches  bis  dahin  noch  nicht  ge- 
wirkt hat,  sofort  unschädlich  gemacht  wird   und  dadurch  die  Natur  auf 
die  Bekämpfung  der  bis  dahin  schon  statt  gehabten  allgemeinen  Wir- 
kung sich  beschränken  kann.     In   diesem  Falle   muss   aber  das  Mittel 
ohne  Verzug  gleichzeitig  in  den  Magen  und  durch  Klystire  so  hoch  wie 
möglich   in  den  Darmkanal  gebracht,  und  solches,   nach  erfolgter  Aus- 
leerung, von  Zeit  zu  Zeit  wiederholt  werden. 

Was  die  Form  des  Gegengiftes  anbelangt,  so  giebt  man  dasselbe 
stets  im  Wasser  suspendirt.     Die  Dosis  desselben  richtet  sich  natürlich 
nach  der  Quantität  des  verschluckten  Giftes.    Aus  der  p.  [18]  ang^ebenen 
Zusammensetzung    des    arsenigsauren    Eisenoxydes    ergiebt    sich,    dass 
3.156  Theile  Eisenoxyd  erforderlich,  sind,  um  i  Theil  arsenige  Säure  zu 
fällen.     Man  würde  aber  einen  großen  Irrthum  begehen,  wenn  man  von 
dieser  Zusammensetzung  des  gebildeten  arsenigsauren  Salzes  auf  die  zur 
Neutralisation  [95]    des  Giftes  erforderliche  Quantität   des   Gegenmittels 
einen  Schluss  machen  wollte.     Die  fast  gänzliche  Unauflöslichkeit  des 
Eisenoxydhydrats,  die  oft  bedeutende  Quantität  des  Magencontentums, 
mit  dem  es  sich  vermischt,    und  der   eigentlich  nur  geringe  Grad  vor 
Auflöslichkeit,  welchen  die  arsenige  Säure  besitzt,  machen  es  nothwen^ 
dig,   beträchtlichere  Quantitäten  anzuwenden,  als  der  Theorie   nach  er 
forderlich  sind  und  lange,   unter  Umständen  sogar  mehrere  Tage    hin 
durch  (indem  es  Fälle  gegeben  hat,  in  welchen  man  mehrere  Tage  nacl 
dem  Genuss  des  Giftes  bei  dem  Verstorbenen  noch  ungelösete  Arsenik 
stücke  in  dem  tractus  intestinalis  fand)  damit  fortzufahren.   Die  Erfahrung 
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sich  daher  die  Quantität  der  verschluckten  arsenigen  Säure  auf  4  Drach- 
men, eine  Quantität,  die  man  nie  wegen  des  meist  eintretenden  Erbrechens 
zu  bekämpfen  haben  möchte,  so  würden  doch  nur  wenige  Pfunde  Wasser, 
mit  Eisenoxydhydrat  gemischt,  erforderlich  sein,  um  den  Wirkungen  des 
Giftes  zu  begegnen.  Da  indessen  fast  niemals  die  im  Magen  und  Darm- 
kanal zurückgehaltene  Quantität  des  Giftes  auch  nur  einer  approxima- 
tiven Schätzung  unterworfen  werden  kann,  so  ist  es  jedenfalls  am  zweck- 
mäßigsten, den  Kranken  das  Eisenoxydhydrat  in  so  großen  Dosen 
trinken  zu  lassen,  als  es  sein  Zustand  erlaubt.  Von  ganz  besonderer 
Wichtigkeit  ist  es  aber,  dasselbe  so  warm,  als  es  der  Kranke  vertragen 
[96]  kann,  anzuwenden.  Man  bewirkt  dadurch,  dass  die  Reaction  des 
Antidotes  nicht  nur  schneller,  sondern  auch  durch  geringere  Quantitäten 
desselben  erfolgt.  Fernere  Zusätze  sind  im  Allgemeinen  nicht  noth- 
wcndig,  wenigstens  alsdann  nicht,  wenn  die  arsenige  Säure  aufgelöst  in 
den  Magen  gelangt  ist;  würde  dieselbe  aber  im  unaufgelösten  Zustande, 
als  Pulver,  oder  in  größeren  und  kleineren  Stücken  verschluckt,  so  ist 
CS  nöthig,  eine  kleine  Menge  Aetzammoniac  (Spiritus  salis  ammoniaci 
causticus)  dem  Antidote  bis  zur  schwachen  alkalischen  Reaction  hinzu- 
zusetzen. Dieser  Zusatz  dient  nur  dazu,  die  Auf  löslichkeit  der  festen 
arsenigen  Säure  zu  vermehren,  und  dadurch  eine  schnellere  Verbindung 
derselben  mit  dem  Eisenoxyde  zu  bewirken.  Da  das  Ammoniac  nicht 
in  die  Zusammensetzung  des  gebildeten  Salzes  mit  eingeht,  also  nur 
eine  vermittelnde  Rolle  spielt,  so  darf  man  dasselbe  keinenfalls  in  größe- 
ren Gaben  anwenden,  als  in  welchen  man  dieses  Mittel  auch  übrigens 
wohl  zu  gebrauchen  pflegt.  10  bis  20  Tropfen  möchten  daher  den  be- 
absichtigten Zweck  schon  hinreichend  erfüllen. 

Außer  diesem  Verfahren,  welches  auf  Umwandelung  des  in  den 
Körper  gelangten  Giftes  in  eine  unauflösliche,  unschädliche  Substanz, 
und  Austreiben  desselben  aus  dem  Körper  abzweckt,  hat  man  bei 
Arsenikvergiftungen  noch  zwei  Hauptindicationen  zu  beachten: 

a)  Man  muss  den  durch  das  Gift  hervorgerufenen  allgemeinen  Er- 
scheinungen oder  Zufallen  begegnen.  Dass  auch  gegen  diese,  wenigstens 
wenn  sie  sich  in  der  ersten  Zeit  nach  dem  Genuss  des  [97]  Giftes  er- 
eignet haben,  unser  Antidot  das  Hauptmittel  sei,  haben  die  Erfahrungen 
vonBuzorini  u.  s.  w.  gezeigt,  wie  es  aus  den  »Erfahrungen  an  Menschen« 
131  folgenden  Abschnitt  zu  ersehen  ist.  Die  Zufälle  sind  entweder  ent- 
zündlicher, oder  krampfhafter  Art,  wonach  denn  auch  die  fernerweitige 
Behandlung  einzurichten  und  mit  dem  zweckmäßigen  Fortgebrauch  des 
Eisenoxydhydrats  passend  zu  vereinigen  ist.  Treten  starke  Congestionen 
nach  einzeUien,  wichtigen  Organen  ein,  z.  B.  nach  den  Lungen,  dem 
^armkanal,    oder  zeigen  sich  wirklich  entzündliche  Zufälle,  namentlich 
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Magen-  und  Darmentzündung,  Pneumonie,  Nephritis,  Cystitis,  so  muss 
man  allgemeine  Aderlässe  vornehmen.     Hierdurch  wird  die  entzündliche 
Affection  vermindert,  und  mit  dem  gelassenen  Blute  auch  zugleich  ab- 
sorbirtes  Arsenik  aus  dem  Körper  entfernt.     Solche  Aderlässe  wurden 
schon  von  den  alten  Aerzten  im  Anfange  der  Krankheit  und  bei  vollem 
Pulse  mit  Nutzen  angewandt,  später  mit  dem  besten  Erfolge  von  Camp- 
bell bei  Thieren  versucht,  und  in  neuern  Zeiten  von  deutschen,  franzö- 
sischen und  englischen  Aerzten   bei  dergleichen  Zufällen   allgemein    in 
Gebrauch  gezogen.     Oertliche  Blutentziehungen   werden  mehr   bei    der 
Nachkrankheit,  als  in  den  frühern  Perioden  von  Nutzen  sein.  —  Wenn 
die  Nervenzufalle,  als  Ohnmächten,  Zittern,  Niedergeschlagenheit,   sehr 
entstelltes  Gesicht  vorwalten,   und   dieselben  weniger  secundäre  Erschei- 
nungen von  Entzündungen  der  Eingeweide,  als  vielmehr  rein  idiopathische 
Nervenzufalle  sind,   so  würden  wohl  am  zweckmäßigsten  Einreibung^en, 
und  warme,  unter  Umständen  mit  [98]  aromatischen  Substanzen  versetzte 
Bäder  in  Anwendung  zu  bringen  sein.     Als  innerliches  Anodynum   ist 
im  Allgemeinen  der  bis  zur  alkalischen  Reaction  dem  Eisenoxydhydrat 
zugesetzte  Liquor  ammonii  caustici  schon  ausreichend;    oder  man    kann 
I  auch,  wenn  keine  Entzündungszufälle  vorhanden  sind,   oder  eine   Blut- 

ausleerung vorausgegangen  ist,  kleine  Quantitäten  von  Opium,  und  zwar 
■  statt   des    früher    allgemein    gebrauchten   Theriaks,    die   schneller    und 

j  sicherer  wirkende  Tinctura  opii  simplex,  zu  5 — 10  Tropfen  alle    ha.\\:>e 

I  Stunden,  mit  Zimmet-,  Pomeranzenblüthen-  und  dgl.  Wasser,  auf  eic\^ 

gewisse,  von  dem  behandelnden  Arzte  zu  bestimmende  Zeit,  oder     "\:>\ 
Wirkung  erfolgt  ist,  geben. 

d)  Man  behandle  die  Nachkrankheit.   —  Wenn  das  im  Magen         vi-, 
Darmkanal  enthaltene  Gift  mit  dem  Gegengifte  eine  unauflöslidie       v 
bindung  gebildet  hat,  und  etwaige  Entzündungs-  und  NervenzufaWe 
lassen,  so  werden  jene  unauflöslichen  Massen  durch  Stuhlgang  a\x  '^h 
Körper  geschafft,  und  es  zeigt  sich,  dass  dann  entweder  bald  eine  tv^^ 
Genesung   eintritt,   oder   dass  die  Krankheit  noch    lan^e  «;trV>  W.       ( 
oder  auch  dass  wirkliche  Folge-  oder  Nachkrankheiten  eLrtfä^rr  t 
Ausgang  herbeiführen.     Solche  nachtheilic^e  T^rcrV^-.-  ^F^^hch^ 

alsdann  einstellen,  wenn,  ehe  das  Antidot  ^''*^'^^^g^^  ^öi^^^^  ix 
Zeit  verstrichen  war.  Eine  Hauptabtheilu  ^^^^^^^  "^^^^^^  ^<^^^  ^& 
auf  den  durch  das  Arsenik  im  Magen  u  a^  ^^^  Nachkrankhc>^^^  W 
örtlichen  Affectionen,  wohin  z.  B.  eh  ,^^^^^3Lna\  hervc:^^S^^^<^^^ 
Zündung,  chronische  Verschwärung  ..^^^^Vve  Magen-  uO^  ^^^^ 
dieser  Theile,  Abgang  der  Schleimhaut  ^^^^^^S^  V%^  ^X^^^^^^^ 
brechen  und  Diarrhoe  gehör  ^    ^^S^nkrampf    dv^^^^'^*^ 

Nahrung    und  Arzneien;    u^  ^  ^ 
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Mittel.  Die  andere  Abtheilung  hängt  von  der  bereits  in  den  allgemeinen 
Kreislauf  (p.  [72])  aufgenommenen,  und  auf  den  ganzen  Körper  wirken- 
den Arsenikmenge  ab.  Was  man  hier  zu  thun  habe,  dazu  giebt  uns 
das  Heilbestreben  der  Natur  einen  Fingerzeig.  Die  vermehrten  Aus- 
leerungen des  Körpers  nach  Arsenikvergiftung  zeigen,  wie  schon  Avi- 
cenna  bemerkte,  jenes  Bestreben  an.  Diese  Ausleerungen  erscheinen 
aber  nicht  allein  unter  der  Form  des  Erbrechens  und  Durchfalls,  sondern 
auch  vorzüglich  als  Harnfluss,  als  vermehrte  Hautausdünstung,  ab  friesel- 
artige  Blasenausschläge,  welche  schon  die  Alten,  namentlich  der  große 
Friedrich  Hoffmann,  für  kritisch  hielten.  —  »Denn«,  sagt  dieser, 
»wenn  man  nicht  zeitig  zu  Hülfe  kommt,  geht  das  Gift  in  das  Blut  und 
gelangt  nebst  diesem  zu  allen  nerveusen  Theilen  des  ganzen  Leibes; 
daher  es  auch  bei  der  Frau«  (die  durch  Arsenik  vergiftete  Mehlklöse 
gegessen  hatte,  aber  wieder  hergestellt  wurde)  »zu  ihrem  größten  Nutzen 
In  der  Form  eines  Ausschlages  herausgetrieben  worden«.  —  Demnach 
suche  man  den  Kranken  ohne  sehr  erhitzende  Mittel,  vielmehr  durch 
wanne  aromatische  Getränke,  Flieder-,  Lindenblüthenthee,  unter  Um- 
ständen mit  Spiritus  Mindereri  verstärkt,  durch  warmes  Zudecken,  mäßiges 
Reiben  der  Haut,  auch  wohl  durch  Einreibung  derselben  mit  Linimentum 
volatile,  durch  warme  [100]  Wasser-  oder  noch  besser  durch  Dampf- 
bäder in  Schweiß  zu  bringen,  und  mehrere  Tage  in  einer  gehörigen 
Ausdünstung  zu  erhalten.  Eine  solche  vermehrte  Hautausdünstung  wird 
auch  wesentlich  dazu  beitragen,  einem  noch  etwa  stattfindenden  cholera- 
artigen Zustande  des  Magens  und  Darmkanals  abzuhelfen.  Verträgt  der 
Magen  die  Schwefelleber  oder  den  Liquor  ammonii  sulphurati,  so  kann 
man  auch  diese  Mittel  in  dieser  Zeit,  d.  h.  wenn  kein  Gift  mehr  im 
Dannkanal  ist,  in  ganz  kleinen  Dosen  als  Diaphoreticum  geben.  Eine 
milde  Diät  muss  der  Kranke  lange  Zeit  hindurch  beobachten;  er  muss 
meist  nur  von  Milch,  Haferschleim,  Gersten  und  andern  Tisanen,  Reis 
und  dgl.  leben.  Späterhin  kann  man  gelinde  Roborantia,  als  isländisches 
Moos,  und  China  anwenden;  darauf  den  Kranken  einige  Zeit  natürliche 
Schwefelwässer  trinken  oder  auch  als  Bäder  gebrauchen  lassen,  und  zum 
Schluss  leicht  verdauliche  Eisenpräparate,  namentlich  das  salzsaure  Eisen, 
oder  ein  natürliches  Eisenwasser,  z.  B.  Pyrmonter,  Driburger  oder  ein 
ähnliches  Wasser  empfehlen.  Sollten  sich  chronische  Nebenzufälle,  Ab- 
zehrung, Epilepsie  u.  s.  w.  einstellen,  so  müssen  diese  nach  den  allge- 
meinen und  speciellen  Grundsätzen  der  Pathologie  und  Therapie  be- 
handelt werden. 


I^O  Eisenoxydhydrat,  das  Gegengift  des  weiBen  ArseDiks. 


lieber  die  Anwendung  des  Antidotes  als  äufserliches  Mittel. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,   dass  das  Eisenoxydhydrat  auch 
in   denjenigen  Fällen,    wo  die  [loi]  arsenige  Säure  von  der  Oberfläche 
des  Körpers  aus  ihre  zerstörenden  Einflüsse  äußert,  eine  glückliche  An- 
wendung gestattet.     Stellen  sich  nach  dem  Gebrauche  von  Salben  oder 
Waschmitteln,  welche  diesen  Körper  enthalten,  Symptome  der  Vergiftung 
ein,  so  muss  die  erste  Sorge  des  Arztes  sich  darauf  richten,  die  giftige 
Substanz  von  dem  Orte  ihrer  Wirksamkeit  zu  entfernen.     Dieser  Zweck 
wird  aber  gewiss  eben  so  sicher  als   schnell  durch    eine    unverzügliche 
Anwendung   des   Eisenoxydhydrats  als  Waschmittel   erreicht.     Befindet 
sich  das   Gift  auf  Stellen  des  Körpers,   die  vorzugsweise  smegmaartige 
Substanzen  aussondern,   oder  wurde  es  in  Form  einer  Salbe  mit  dem- 
selben in  Berührung  gebracht,  so  würde  es  gewiss  vortheilhaft  sein,  dem 
Mittel  etwas  Alkali  oder  Seife  zuzusetzen,  um  den  Widerstand,  welchen 
das  Fett  der  Verbindung  des  Eisenoxydes  mit  dem  Gifte  entgegensetzt, 
zu  beseitigen.     Bei  dem  Waschen   der  mit  Gift  bedeckten  Stellen  muss 
die,  das  Hydrat  enthaltende  Flüssigkeit  so  viel  als  möglich  erwärmt,  und 
ihre  Anwendung  so  lange  fortgesetzt   werden,   bis  man   überzeugt  sein 
kann,  das  bis  dahin  noch  nicht  absorbirte  Gift  so  viel  als  möglich  von 
dem  Körper  entfernt,  und  die  etwa  noch  zurückgebliebenen  Antheile  in 
arsenigsaures  Eisenoxyd  umgewandelt  zu  haben. 

Von  bedeutenderer  Wichtigkeit  möchten  die  Vortheile  sein,  weicht 
man  aus  der  Anwendung  des  Eisenoxydhydrats  gegen  den  schrecklichej 
Einfluss  der  arsenikalischen  Dämpfe  und  Staubtheile,  denen  die  Arbeite 
der  Arsenikhütten  und  der  Arsenikfarbenfabriken  ausgesetzt  sind,  ziehe 
zu  können  hoffen  [102]  darf.  Das  traurige  Schicksal  dieser  Menschet 
die  den  größten  Theil  ihrer  Zeit  in  einer  vergifteten  Atmosphäre  zuzi 
bringen  gezwungen  sind,  gab  schon  bei  den  Alten  zur  Einführung  g 
wisser  Schutzmittel  Veranlassung.  Nach  dem  Zeugnisse  des  Plinius 
verbanden  sich  die  Arbeiter  bei  der  Aufbereitung  giftiger  Substanze 
z.  B.  des  Zinnobers,  das  Gesicht  mit  einer  befeuchteten  Blase.  *Q 
minium,«  sagt  dieser  Schriftsteller,  »in  officinis  poliunt,  faciem  la: 
vesicis  alligant,  ne  in  respirando  pernicialem  pulverem  trahant:  et  tarn 
ut  per  illas  spectent.c  Dieser  Gebrauch  scheint  sich  lange  erhalten 
haben,  denn  später  erwähnt  auch  Athanasius  Kircher'),  dass 
Arbeiter  der  Gewerke  im  Thale  Ratstal  bei  Idria  sich  ähnlicher  Präs 


1)  Hist.  natur.  L.  XXXIII.  c.  VII. 

2)  Mundus  subterran.  T.  I.  p.  227. 
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vativmittel  bedienten.  »Fossores,«  sind  seine  Worte,  »contra  arsenici 
virulentiam  ut  plurimum  certis  utuntur  unguentis  refrigerantibus,  et 
theriaca,  larva  quoque  vitrea  aut  vesicaria  vultum  munientes.«  Wie  un- 
zulänglich diese  von  den  Alten  befolgten  Maßregeln  erscheinen,  bedarf 
wohl  kaum  eines  Beweises.  Mit  Bedauern  aber  müssen  wir  bemerken, 
dass  ein  großer  Theil  der  Mittel,  deren  sich  die  Arbeiter  noch  in  unseren 
Tagen  bedienen,  um  den  Gefahren  zu  en^ehen,  welche  ihre  Gesundheit 
und  ihr  Leben  bedrohen,  ebenfalls  als  nutzlos,  ja  selbst  als  gefahrlich 
2U  betrachten  sind.  Hieher  gehört  auch  der  leider  zu  sehr  verbreitete 
Glaube,  als  ob  man  sich  durch  den  fortgesetzten  Genuss  kleiner,  aber 
stets  [103]  gesteigerter  Dosen  dieses  Giftes,  gegen  die  Wirkungen  des- 
selben abstumpfen  könne.  Mögen  sich  auch  immerhin  einige  Beispiele 
finden,  wo  gewisse  Naturen  an  den  Genuss  der  arsenigen  Säure  in 
größeren  Dosen  sich  zu  gewöhnen  im  Stande  sind,  so  spricht  sich  doch 
in  dem  Umstände  selbst,  dass  die  Arbeiter,  welche  das  Gift  fortwährend, 
in  unendlich  kleinen  Mengen  in  ihren  Körper  aufnehmen,  mit  der  Zeit, 
fast  ohne  Ausnahme,  ein  Opfer  desselben  werden,  die  Nichtigkeit  jenes 
verderblichen  Glaubens  am  deutlichsten  aus.  Auch  in  unseren  vater- 
ländischen Silberhütten  zu  Andreasberg,  wo  die  Arbeiter  indessen  von 
der  kaum  als  Nebenproduct  benutzten  arsenigen  Säure  nur  wenig  zu 
leiden  haben,  herrscht  die  höchst  unzweckmäßige  Gewohnheit,  die  Tücher, 
mit  denen  die  Aushauer  sich  bei  ihrer  Arbeit  in  den  Gefangen  den 
Mund  verbinden,  mit  Essig  zu  befeuchten. 

Solcher  und  ähnlicher  Fehlgriffe  ließen  sich  noch  viele  anführen. 
Es  mc^e  uns  indessen  vergönnt  sein,  diesen  Gegenstand  zu  verlassen, 
und  zum  Schlüsse  des  Abschnitts  mit  wenigen  Worten  die  Maßregeln 
anzudeuten,  welche  vielleicht  am  ersten  geeignet  sein  möchten,  die 
schädlichen  Einflüsse  des  fein  zertheilten  und  von  außen  her  wirkenden 
Giftes,  wenn  auch  nicht  gänzlich  zu  beseitigen,  doch  aber  bedeutend  zu 
vermindern. 

Vor  Allem  ist  i)  dahin  zu  sehen,  dass  die  Arbeiter  durch  die  An- 
lage zweckmäßiger  Rauchfange  und  wohl  ziehender  Schornsteine  vor 
dem  unmittelbaren  Einflüsse  der  sublimirten  arsenigen  Säure  geschützt 
sind,  und  sich  niemals,  sei  es  aus  Bequemlichkeit,  [104]  oder  sei  es  aus 
Nachlässigkeit,  unnöthiger  Weise  den  Dämpfen  der  Säure  aussetzen.  Dann 
ist  CS  aber  2)  von  der  größten  Wichtigkeit,  die  verschiedenen  Opera- 
tionen, z.  B.  das  Reinigen  der  Condensationsräume  und  Rauchfänge,  das 
Schmelzen  der  Säure  etc.  niemals  von  denselben  Personen  allein  ver- 
richten, sondern  die  Arbeiter  dabei  von  Zeit  zu  Zeit  wechseln  zu  lassen, 
überhaupt  die  Dauer  der  Arbeit  so  viel  als  möglich  abzukürzen,  und  die 
Wohnungen,   so   weit  als  es  angeht,    von  den  Hüttenwerken  selbst  zu 
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entfernen.  Ferner  würde  es  3)  hc 
zum  mehrmaltgen  Waschen  der  Y 
etwas  essigsaures  Eisenoxyd  enthall 
Baden  und  zum  häufigen  Wechseln 
halten.  Endlich  glauben  wir  4)  die 
Fläche  mit  einem  Eisenoxydhydra 
durch  den  Zusatz  von  etwas  Chlore 
Capuze  von  FiU  für  alle  diejenig^en 
wo  die  Arbeiter  den  unmittelbaren 
Aushauen  der  Gefange,  sich  auszus 


Zusammenstellung  der  bish 
obachtungen  über  die  Wii 
durch  arsenige  Säure  vergif 


a)  Fernere  Vena 

Bald  nach  dem  Bekanntwerde 
die  Aufmerksamkeit  der  königh  j 
diesen  Gegt^nstand,  indem  er  die  ' 
so  wie  von  Chevalier  und  Lesuei 
günstig  für  unsere  Beobachtungen 
suche,  welchen  er  unternahm,  und 
reren  Thieren  wiederholt  worden  \v 
9  Gran  arsenige  Saure  ^)  und  glei 
Wasser  fein  zertheiltes  Eisenoxydhi 
düng  der  Speiseröhre  70  Stunden,  ol 
Symptom  zu  zeigen.  Wurde  das 
selben  Verhältnissen  eine  halbe  S\ 
beigebracht j  so  starben  die  Thiei 
giftung  —  ein  Umstandj  den  Or 
tödlichen  Absorption  in  einem  sol< 
klärlich  findet.  Der  Berichterstattei 
vollkommen  von  der  Wirksamkeit 


1)  AltgemeindA  Reperturium  der  mediz. 

Bchrend.     April  1835.  p*  419*    Journ.  de  cl 

2]  In  ßehreods  R«pertorium  steht  fäUd 
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2um  Schluss,  dass  bei  Vergiftungen  durch  aufgelöste  arsenige  Säure  ein 
gleich  günstiges  Resultat  sich  ergeben,  dass  aber  wasserfreies  Eisenoxyd 
nicht  die  antidotarische  Eigenschaft  des  Hydrats  gezeigt  habe. 

Diese  Mittheilungen  gaben  zu  einer  Discussion  Veranlassung,  welche 
Boulay  den  jüngeren  bewog,  ebenfalls  eine  Untersuchung  über  diesen 
Gegenstand  anzustellen,  der  ihm  von  besonderem  Interesse  erscheinen 
musste,  da  er  kurz  zuvor  Zeuge  eines  sehr  bedauernswerthen  Vergiftungs- 
falls durch  arseniksaures  Kali  gewesen  war.  Er  hatte  bei  dieser  Veran- 
lassung versucht,  das  Eisenoxydhydrat  anzuwenden,  sich  aber  natürlich 
auf  die  Bemerkung  von  Lassaigne  überzeugen  müssen,  dass  das,  gegen 
arsenige  Säure  angegebene  Antidot  nicht  auch  gegen  arseniksaures  Kali 
sidi  wirksam  beweisen  könne,  da  es  mit  diesem  letzteren  Körper  weder 
eine  unauflösliche  Verbindung  eingeht,  noch  die  Säure  dem  Kali  zu 
entziehen  vermag. 

Zu  seinen  Versuchen,  die  in  einem  sehr  großen  Maßstabe  angestellt 
und  in  den  Memoiren  der  Pariser  Academie  der  Medizin')  beschrieben 
sind,  [107]  wählte  er  Pferde,  welche,  wegen  des  Unvermögens  zu  er- 
brechen, sich  besonders  gut  zu  dergleichen  Experimenten  eignen.  Nach- 
dem er  sich  auch  auf  experimentellem  Wege  durch  mehrere  Versuche 
von  der  Unwirksamkeit  des  Eisenoxydhydrats,  und  selbst  des  schwefel- 
sauren Eisenoxyduls  gegen  arseniksaures  Kali,  wie  ihm  Lassaigne  bereits 
in  der  Academie  auseinander  gesetzt,  vergewissert  hatte,  ging  er  zu  dem 
eigentlichen  Gegenstande  seiner  Untersuchung,  zu  der  Prüfung  des 
Eisenoxydhydrats  als  Gegengift  der  arsenigen  Säure,  über,  und  ermittelte 
zunächst,  welche  Dosis  der  letzteren  als  absolut  lethal  betrachtet  werden 
könne.  Es  zeigte  sich  als  mit  S.  [54]  ziemlich  übereinstimmendes  Re- 
sultat, dass  das  Pferd  unbeschadet  seiner  Gesundheit  i'/a  Unze  arsenige 
Säure  zu  sich  nehmen  kann,  dass  aber  2  Unzen  den  Tod  unter  Ver- 
giftungssymptomen innerhalb  zweier  bis  dreier  Tage  herbeiführen.  Dieses, 
durch  Versuche  an  zwei  kräftigen  und  einem  lahmen  Pferde  gewonnene 
Resultat  veranlasste  ihn,  die  Dosis  von  2  Unzen  bei  den  sämmtlichen 
nachstehenden  Versuchen  anzuwenden,  und  in  GemäOheit  unserer  Ver- 
suche die  3  2  fache  Menge  Antidot  zu  gebrauchen. 

Versuch  L  Den  16.  Dec.  1834  erhielt  ein  neunjähriges  Pferd  das 
Gift,  und  gleich  darauf  das  Antidot  in  8  Litres  Wasser.  Es  blieb  bis 
Z'Jm  25.,  wo  es  getödtet  wurde,  vollkommen  gesund.  Herz  und  Ein- 
geweide zeigten  bei  der  Section  keine  Vergiftungssymptome.  Nur  zwei 
Weine  Erosionen  im  linken  Sack  des  Magens  wurden  bemerkt,  die  aber 
auch  von  fremden  Ursachen  herrühren  konnten. 

1;  M^nL  de  VAcad.  roy.  de  M^d.  T.  IV.     Fase.  3.  p.  308. 
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Versuch    IL     Der   vorige  Versuch    den    i8.  Dec.  [io8]    an  einem 
7  jährigen  Pferde  wiederholt,  ergab  ein  gleiches  Resultat.     Bei  der  See-    ' 
tion  des  am  26,  getödteten  Thieres  zeigten  sich   ebenfalls   keine  Ver- 
giftungssymptome;   nur  eine  leichte  Inflammation  des  Dünndarms  ließ 
sich  bemerken. 

Versuck  III  missglückte,  indem  Gegengifttheile  dem  Thiere  in  die 
Lunge  gelangten.     Am  vierten  Tage  Abends  starb  es  an  einer  Lungen- 
entzündung.    Es   zeigte   indessen   eben   so   wenig  während  des  Lebens 
Vergiftungssymptome,  als  nach  dem  Tode,  wo  der  Magen  und  die  Ein- 
geweide im  vollkommen  normalen  Zustande  befunden  wurden. 
Versuch  /F  gab  ein  ähnliches  Resultat  wie  der  2te. 
Versuch    V    Ein   altes   braunes  großes  Pferd  erhielt  am  4.  Januar 
1835  das  Gift  und  erst  2  Stunden  nachher  das  Gegengift  mit  7»  P^^nd 
t  Honig.     Es  zeigte  bis  zum  28.,  wo  es  getödtet  wurde,  kein  Zeichen  von 

Unwohlsein.    Bei  der  Section  ergab  es  sich,  dass  das  Antidot  die  durch 
,  das  Gift  bewirkten  Verletzungen  größtentheils  beseitigt  hatte. 

I  Versuch    VI.     Ein  altes  braunes  Pferd  erhielt  um  9  Uhr  Meißens 

I  am  6.  Jan.  das  Gift  und  4  Stunden  darauf  das  G^engift.   Nach  14  Tagen 

i  während   welchen    es   vollkommen    gesund    blieb,    wurde    es    getödtet. 

I  Magen,  der  Dünn-  und  Dickdarm,  die  Herzkammern  zeigten   sich  nor- 

•1  mal,  nur  am  Ende  des  Blinddarms  fand  sich  eine  unbedeutende  Röthung. 

Versuch  VIL  Bei  diesem  Versuche  wurde  dem  Thiere  das  Antidot: 
erst  24  Stunden  nach  dem  Genüsse  des  Giftes  gereicht.  Es  starb  in- 
dessen 24  Stunden  darauf  unter  den  Symptomen  der  Vergiftung,  eiv 
Umstand,  der  sich  aus  einer  bereits  eingetretenen  [109]  zu  bedeutendei 
Resorption  des  Giftes  leicht  erklärt.  —  Den  Beschluss  dieser  Experiment 
macht  eine  Untersuchung,  welche  Lassaigne  mit  dem  Darmcontenti 
eines  Pferdes  anstellte,  welches  72  Stunden  nach  dem  Genüsse  votv  G\ 
und  Gegengift  getödtet  worden.  Weder  die  festen  noch  flüssigen  Thei 
enthielten  eine  Spur  von  arseniger  Säure,  welche  also  bis  dahin  in  Ve 
bindung  mit  dem  Antidote  nach  unten  ausgeleert  sein  musste.  Boula 
erwähnt  im  Verlaufe  dieser  Abhandlung,  dass  die  Wirksamkeit  des  An 
dotes  nicht  mehr  in  Zweifel  gezogen  werden  könne,  und  schließt  n 
allgemeinen  Bemerkungen,  die  wir  hier  füglich  übergehen  zu  könn 
glauben,  da  sie  im  Wesentlichen  mit  den  von  uns  schon  früher  aus| 
sprochenen  Ansichten  übereinstimmen.  —  Fast  um  dieselbe  Zeit, 
Boulay  mit  seiner  Untersuchung  beschäftigt  war,  wurde  auch  in  Ital 
dieser  Gegenstand  von   Damaria   und  Borelli^)    aufgenommen-      E 


i)   Repertorio  med.   chir.  del  Piemonte,    daraus    im   Joam.   de   chim.    m^d. 
Aout.  p.  393. 
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Versuche  verdienen  besonders  aus  dem  Grunde  Beachtung,  weil  sie  von 
den  Verff.  mit  vielfachen  Abänderungen  angestellt  sind,  und  den  Beweis 
liefern,  dass  das  Antidot,  obgleich  das  Erbrechen  durch  künstliche  Mittel 
verhindert,  dennoch  den  Tod  zu  verhüten  im  Stande  ist,  sogar  noch 
dann,  wenn  selbst  schon  der  vierte  Theil  der  Zeit  verstrichen  ist,  wäh- 
rend welcher  die  Vergiftung  den  Tod  herbeigeführt  haben  würde. 

Versuch  I,  Ein  Hund  von  mittlerer  Größe  [iio]  erhielt  12  Gran 
des  Giftes,  worauf  ihm  der  Schlund  unterbunden  wurde.  Die  ersten 
Symptome  der  Vergiftung  erfolgten  7«  Stunde  darauf  und  der  Tod  nach 
drei  Stunden. 

Versuch  IL  Ein  Hund  erhielt  14  Gran  weißes  Arsenik.  Nach 
15  Minuten  erfolgte  Erbrechen  der  am  vorhergehenden  Tage  genossenen 
Speisen,  welche  von  dem  Gifte  enthielten.  Es  stellten  sich  heftige 
Schmerzen  ein;  3  Drachmen  Gegengift,  welche  das  Thier  erhielt,  wurden 
nach  10  Minuten  wieder  ausgebrochen.  Alle  Vergiftungssymptome  ver- 
schwanden und  am  fönenden  Tage  kehrte  voUkommne  Wiederherstellung 
zurück. 

Versuch  IIL    Ein  Hund  von  mittlerer  Größe  erhielt  9  Gran  weißes 
Arsenik  und  gleich  darauf  3  Unzen  Gegengift.     Der  Schlund  wurde  so- 
dann unterbunden.     Nach  7  Stunden  wurde  die  Ligatur  gelöst.    Erst  am 
ahnten  Tage,   bis    zu   welcher   Zeit   sich    keine   Vergiftungssymptome, 
zeigten,  wurde  der  Hund  getödtet. 

Versuch  IV.  Ein  kleiner  Hund  erhielt  10  Gran  weißes  Arsenik  als 
Bolus  und  gleich  darauf  eine  Unze  Hydrat.  Es  wurde  indessen  ein 
Theil  des  Gegengiftes  vor  Anlegung  der  Ligatur  erbrochen.  Nach 
3  Stunden  stieß  das  Thier  Scbmerzenslaute  aus  und  zeigte  Symptome 
der  Vergiftung,  die  sich  aber  nach  zwei  Stunden  wieder  verloren.  Nach 
24  Stunden,  wo  die  Ligatur  abgenommen  wurde,  fraß  und  soff  das  Thier 
ohne  Schmerzen.  Nach  12  Tagen  wurde  es  durch  dieselbe  Dosis  Gift, 
welche  es  nun  ohne  Antidot  erhielt,  getödtet. 

Verstuh  V.  Einem  Hunde  von  mittlerer  Größe,  [iii]  der  10  Gran 
arsenige  Säure,  und  gleich  darauf  eine  Unze  Gegengift  erhalten  hatte, 
^"urdc  der  Schlund  unterbunden.  Nach  zwei  Stunden  zeigten  sich 
S\Tnptome  der  Vergiftung,  welche  neun  Stunden  dauerten,  und  dann 
verschwanden.  Nachdem  die  Ligatur  am  folgenden  Tage  abgenommen, 
Wieb  der  Hund  noch  14  Tage  gesund. 

Versuch  VI.  Ein  ziemlich  starker  Hund  erhielt  14  Gran  arsenige 
Säure.  Nach  7«  Stunde  wurde  die  Ligatur  wieder  geöffnet,  und  8  Drach- 
men Gegengift  eingebracht.  Ungeachtet  einer  starken  Haemorrhagie,  die 
bei  dem  Thiere  während  zweier  Tage  eine  große  Schwäche  verursachte, 
erholte  es  sich  doch  vollkommen.     Nach  5  Tagen  wurde  das  Thier  durch 

Funsen,  Abhandlusgen.  10 
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8  Gran  Arsenik   ohne  Gegengift   getödtet.     Es  starb  4  Stunden  nach 
dem  Genüsse  des  Giftes  und  der  Unterbindung  des  Oesoph«^s. 

Versuch  VIL  Derselbe  Versuch,  mit  derselben  Dosis  Gift,  und 
6  Drachmen  Gegengift  unter  denselben  Verhältnissen  wiederholt,  hatte 
einen  gleichen  Erfolg. 

Versuch  VI  IL  Ein  Hund  von  mittlerer  Größe  erhielt  12  Gran 
weißes  Arsenik.  Eine  Stunde  nachher  wurde  die  Ligatur  gelöst  und 
5  Drachmen  Gegengift  beigebracht.  Fortdauern  der  Anstrengungen 
zum  Erbrechen ;  Zeichen  des  größten  Schmerzes  während  des  Tags  und 
der  Nacht;  nach  24  Stunden  Abnahme  der  Ligatur.  Das  Thier,  welches 
gezwungen  wurde,  flüssige  Nahrung  zu  sich  zu  nehmen,  äußerte  dabei 
heftige  Schmerzen  und  starb  am  Ende  des  dritten  Tages. 

Versuch  IX,  Ein  Hund  erhielt  12  Gran  Arsenik,  [112]  und  gleich 
darauf  5  Drachmen  (14  Tage  vorher  bereiteten)  Gegengiftes.  Nach 
7«  Stunde  stellten  sich  die  ersten  Vergiftungssymptome  ein,  und  nach 
12  Stunden  erfolgte  der  Tod.  Ob  das  Hydrat  während  der  erwähnten 
14  Tage  an  der  Luft  getrocknet  oder  unter  Wasser  aufbewahrt  worden, 
ist  nicht  angegeben. 

Versuch  X.  Ein  Hund  von  mittlerer  Größe  erhielt  10  Gran  Gift 
und  gleich  darauf  5  Drachmen  Gegengift,  welches  mit  einer  Quantität 
Amylum  gemengt  war.  ^/^  Stunden  nach  Anlegung  der  Ligatur  zeigten 
sich  die  ersten  Vergiftungssymptome,  welche  bis  zum  folgenden  Ta^| 
dauerten.  Den  folgenden  Tag  wird  die  Ligatur  abgenommen.  Das  Thic 
nimmt  mit  Leichtigkeit  Nahrung  zu  sich.  Den  darauf  folgenden  Ta| 
häufige  Ausleerungen,  größtentheils  aus  arsenigsaurem  Eisenoxyd  \a 
stehend;  4  Tage  nachher  völlige  Wiederherstellung.  Das  Thier  befvtidi 
sich  vollkommen  wohl.  Die  länger  dauernden  Vergiftungssympton; 
schreiben  die  Verff.  dem  beigemengten  Amylum  zu,  welches  die  Vv 
kungen  des  Hydrats  zwar  nicht  verhindert,  aber  doch  verzögert  habe. 

Versuch  XL  Das  Thier,  welches  zum  zweiten  Versuche  geä'u 
hatte,  erhielt  2  Tage  nachher  12  Gran  Arsenik.  Erst  nach  einer  Stun 
wurde  die  Ligatur  wieder  gelöst,  und  6  Drachmen  Gegengift  beigebrac 
Anhaltende  Anstrengungen  zum  Erbrechen,  während  dreier  Stund 
Am  folgenden  Tage  findet  man  die  Ligatur  etwas  gelöst.  Das  Tl 
hat  erbrochen  und  ist  im  Stande  zu  schlucken.  Einen  Monat  nach 
wurde  der  Hund  durch  Einbringen  von  Luft  in  die  Jugularvene   getöc 

[113]  Wir  wenden  uns  nun  zu  den  nicht  minder  interessanten  N 
suchen,  welche  Soubeiran  gemeinschaftlich  mit  Miquel  und  Non 
unternommen,   und   m  einer  der  Sitzungen  der  königl.  Academie 


x)  Joum.  de  chim.  m^d.  1835.  P«  3« 
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Medizin  zu  Paris  mitgetheilt  hat;  sie  bestätigen  auf  das  Vollkommenste 
die  Resultate  der  bisher  aufgeführten  Versuche*).  Die  Folgerungen"), 
welche  die  Verfasser  aus  denselben  ziehen,  stimmen  fast  wörtlich  und 
namentlich  auch  darin  mit  den  unsrigen  überein,  dass  das  Hydrat  so 
lange  mit  Nutzen  angewandt  werden  müsse,  als  noch  Arsenik  im  Magen 
oder  Darmkanal  vermuthet  werden  könne,  nicht  um  die  bereits  einge- 
tretenen Zufalle  zu  bekämpfen,  sondern  um  einer  Verschlimmerung  der- 
selben zuvorzukommen,  die  durch  die  Gegenwart  des  Giftes  noch  her- 
beigeführt werden  könnte.  Hätten  wir,  sagt  der  Verfasser  im  Verlaufe 
der  Abhandlung,  einen  mit  weißem  Arsenik  Vergifteten  zu  behandeln, 
so  würden  wir  nicht  einen  Augenblick  säumen,  ihn  mit  in  Wasser  ge- 
mengtem Eisenoxydhydrat  gleichsam  vollzupfropfen ;  wir  würden  ihm  das 
Erbrechen  dabei  so  viel  wie  möglich  erleichtern,  wir  würden  es  selbst 
hervorzurufen  suchen,  um  den  Magen  von  den  nicht  aufgelöseten  Theilen 
der  arsenigen  Säure,  auf  die  das  Hydrat  nur  langsam  wirkt,  zu  befreien. 

Bei  5  Hunden,  denen  lo  bis  24  Gran  Gift  und  die  entsprechende 
Menge  Antidot  beigebracht  war,  und  welche  sich  frei  erbrechen  konnten, 
erfolgte  nach  2  bis  48  Stunden  völlige  Wiederherstellung.  [114]  Nach- 
dem man  sich  femer  überzeugt  hatte,  dass  ein  Hund  mit  unterbundener 
Speiseröhre  gegen  37«  Tag  (78  Stunden)  am  Leben  blieb,  zwei  andere 
Hunde  hingegen,  welchen  die  Speiseröhre  unterbunden  wurde,  nachdem 
sie  9  bis  12  Gran  Arsenik  erhalten  hatten,  innerhalb  2  bis  27,  Stunde 
starben,  wurden  noch  folgende  Versuche  angestellt: 

Ein  kleiner  Hund  erhielt  12  Gran  Arsenik  und  gleich  darauf  das 
Gegengift;  2  bis  3  Stunden  nach  der  Unterbindung  des  Schlundes  ver- 
schwanden die  äußeren  Vergiftungssymptome,  und  das  Thier  starb  erst 
am  6ten  Tage. 

Zwei  Kaninchen  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  starben  nach  3  bis 
4  Tagen.  Bei  einem  Hunde,  der  12  Gran  mit  Fett  vermengtes  Gift 
und  Gegengift  erhalten  hatte,  erfolgte  der  Tod  nach  38  Stunden,  und 
es  zeigten  sich  bei  der  Section  in  der  Schleimhaut  des  Magens  kleine 
Partikeln  von  freier  arseniger  Säure.  Sehr  interessant,  und  völlig  über- 
einstimmend mit  der  von  uns  ausgesprochenen  Ansicht,  sind  die  Ver- 
suche, welche  die  Verfasser  über  die  Dauer  angestellt  haben,  während 
welcher  das  Gegengift  nach  dem  Genüsse  des  Giftes  das  Leben  noch  zu 
erhalten  im  Stande  ist  Es  zeigte  sich  nämlich,  dass  ein  Hund,  der 
8  Gran  Arsenik,  und  erst  eine  Stunde  nachher  das  Gegengift  erhalten 
hatte,  24  Stunden  lebte,    ein   anderer  hingegen,   der  nicht  weniger  als 

I,  Revue  M^dicale.     T.  I.  1835.  p.  129. 
a)  ibid.  p.  105. 
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18  Gran  Gift  und  ebenfalls  erst  eine  Stunde  später  das  Gegengift  be- 
kam, 90  Stunden,  also  länger  lebte  als  andere  nicht  vergiftete  Hunde, 
denen  der  Schlund  unterbunden  war.  Dahingegen  starb  ein  Hund,  der 
12  Gran  Arsenik  und  erst  [115]  27«  Stunde  nachher,  also  um  die  Zeit, 
wo  wohl  sonst  der  Tod  zu  erfolgen  pflegt,  das  Gegengift  erhalten  hatte, 
binnen  einer  viertel  Stunde. 

Was  die  Versuche  Renault^s  und  Lassaigne's  betrifft,  so  müssen 
wir  uns  mit  der  Bemerkung  begnügen,  dass  das  Ei^ebnis  derselben 
nicht  minder  glücklich  ausgefallen  ist,  als  das  der  bereits  erwähnten. 
Die  Verfasser  haben  sich  nur  über  die  Resultate  derselben  ausgesprochen, 
ohne  bis  jetzt,  so  viel  uns  bekannt,  die  Einzelnheiten  durch  den  Druck 
bekannt  gemacht  zu  haben. 

Zum  Schluss  erwähnen  wir  noch  einiger  Versuche,  welche  vielleicht 
unterblieben  sein  würden,  wenn  ihre  Verfasser  mit  unserer  Schrift,  so 
wie  mit  den  in  Folge  derselben  anderwärts  angestellten  Untersuchungen 
sich  genauer  bekannt  gemacht  hätten.  Dieser  Versuche  geschieht  haupt- 
sächlich desshalb  Erwähnung,  weil  wir  leider  gesehen  haben,  dass  man 
hin  und  wieder,  auf  den  Grund  derselben  über  eine  Thatsache  den  Stab 
gebrochen  hat,  welche  nach  unserem  Erachten  und  nach  dem  der  ge- 
nannten übrigen  Experimentatoren  keinen  Zweifel  zulässt.  Zunächst 
glauben  wir  zwei  Versuche  anführen  zu  müssen,  welche  Herr  Orton  in 
London  angestellt,  und  als  Beweis  für  die  Unwirksamkeit  des  Antidotes 
in  der  »Lancet«  bekannt  gemacht  hat.  Ein  Kaninchen  erhielt  6  Gran 
Arsenik  und  474  Unze  (?!)  Eisenoxydhydrat,  worauf  der  Tod  nach 
17  Stunden  erfolgte.  Bei  der  Section  ergab  sich,  dass  ein  Theil  des 
Gifts  in  die  Lunge  gespritzt  war,  und  eine  akute  Entzündung  dieses 
Organes  veranlasst  hatte.  Demungeachtet  steht  Herr  Orton  nicht  an, 
die  [116]  Unwirksamkeit  des  Antidotes  aus  diesem  Versuche  zu  folgern. 

Ein  zweites  Kaninchen  erhielt  4  Gran  Arsenik  und  60  Gran  Eisen- 
oxydhydrat in  Form  eines  Bolus  (I).  Das  Thier  starb  an  Vergiftung. 
Diese  Beobachtung,  welche  nur  unsere  Behauptung  bestätigt,  dass  das 
Eisenoxydhydrat  in  flüssiger  Form  gegeben  werden  müsse,  liefert  den 
zweiten  Beweis  des  Herrn  Orton  für  die  Unwirksamkeit  des  Eisenoxyd- 
hydrats. Dergleichen  Versuche  —  die  alleinigen  Stützen  seiner  Wider- 
legung unserer  Beobachtung,  werden  uns  jeder  weiteren  Bemerkung 
überheben.  Auf  denselben  schwachen  Füßen  ruhen  die  Versuche  des 
Herrn  Brett  in  London,  welcher  in  dem  sonderbaren  Wahne  steht,  wir 
hätten  unsere  Versuche  mit  Arseniksäure  und  nicht  mit  arseniger 
Säure  angestellt,  obgleich  wir  der  ersteren  mit  keinem  Worte  in  der 
ganzen  Schrift  Erwähnung  gethan  haben.  Der  erste  Versuch  missglückte^ 
indem  ein  Kaninchen,   das   2  Gran  Arsenik  und  nach  3  bis  4  Minuten 
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kaum  die  Hälfte  (!)  der  zur  Neutralisation  dieses  Giftquantums  nöthigen 
Menge  Antidot  (8 — lo  Gran!)  erhalten  hatte,  nach  3  Stunden  ohne  Ver- 
giftungssymptome, also  in  Folge  der  Ungeschicklichkeit  des  Herrn  Brett 
im  Experimentiren,  starb.  Der  zweite  und  dritte  Versuch  aber  steht  in 
gar  keinem  Zusammenhange  mit  den  unsrigen;  beide  beweisen,  dass 
das  neutrale  arsenigsaure  Eisenoxyd  für  sich  und  mit  Eisenoxydhydrat 
gemischt  giftige  Eigenschaften  zeigt,  die  vielleicht  von  zurückgehaltenen 
arsenigsaurem  Kali  herrührten,  das  sich  nur  durch  wochenlanges  Aus- 
waschen aus  [117]  der  Fällung  des  arsenigsauren  Kalis  in  einem  Eisen- 
oxydsalze vollkommen  entfernen  lässt.  Unsere  Versuche  sind  aber  gar 
nicht  mit  dem  neutralen,  sondern  mit  einer  ganz  andern  Substanz,  mit 
dem  basischen  Eisenoxydsalze  angestellt.  Wenn  daher  Herr  Brett  mit 
diesen  Versuchen  die  unsrigen  widerlegt  zu  haben  glaubt,  so  können  wir 
diesen  Glauben  nur  aus  einer  gänzlichen  Unbekanntschaft  des  Herrn 
Brett  mit  den  Originalbeobachtungen  und  also  mit  dem  Gegenstande, 
um  den  es  sich  handelt,  erklären.  Wir  achten  die  Absicht,  welche  den 
Versuchen  der  genannten  Herren  zum  Grunde  liegt,  müssen  aber  das 
krankhafte  Selbstgefühl  tadeln,  mit  dem  sie  das  Verdammungsurtheil 
über  eine  Thatsache  aussprechen,  die  außerhalb  des  Kreises  ihrer  Be- 
urtheilung  liegt.  Nicht  minder  unglücklich  ist  Herr  Regimentsarzt 
Cramer  zu  Aschersleben  in  der  Anstellung  ähnlicher  Versuche  gewesen. 
Er  hat  deren  zehn  beschrieben ,  von  denen  indessen  sieben  ohne  allen 
Werth  sind,  da  die  Kaninchen  das  Gegengift  in  einer  Dosis  erhielten, 
welche  nicht  hinreichte,  das  Gift  unschädlich  zu  machen,  nämlich  i  Drachme 
auf  5  Gran  Gift.  Drei  Kaninchen  hingegen  erhielten  das  Gift  und  An- 
tidot in  der  vorgeschriebenen  Dosis  und  starben  doch.  Herr  Reg. 
Cramer  hielt  diese  drei  Versuche  für  hinreichend,  den  Schluss  der  Acten 
über  den  vorliegenden  Gegenstand  zu  suspendiren.  Wir  unsererseits 
sind  nicht  dieser  Ansicht,  sondern  schreiben  das  Misslingen  der  Ver- 
suche einem  sehr  einfachen  Umstände  zu,  der  dem  Herrn  Verf.  ganz 
entgangen  zu  sein  scheint:  das  zu  den  Versuchen  angewandte  Eisen- 
oxydhydrat war  nämlich  [118]  sehr  unzweckmäßiger  Weise  durch  Fällen 
mit  kaustischem  Kali  dargestellt.  Enthielt  daher  der  Niederschlag  noch 
Spuren  von  diesem  Fällungsmittel,  so  mussten  diese  nothwendig  zur 
Bildung  von  arsenigsaurem  Kali  Veranlassung  geben,  gegen  welches 
Eisenoxydhydrat  nach  chemischen  Grundsätzen  kein  Gegengift  sein  kann, 
and  das  daher  seine  volle  giftige  Wirkung  äußern  musste.  Nur  durch 
wochenlanges  Aussüßen  des  für  die  Versuche  dargestellten  Eisenoxyd- 
Mrat-Niederschlages  würde  es  möglich  gewesen  sein,  diesem  Uebel- 
stande  abzuhelfen.  Dagegen  erfahren  wir,  dass  statt  dieses  Auswaschens 
das  salzsaure   Eisenoxyd    mit   soviel   Aetzkali,   als   zur  Sättigung   der 
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Salzsäure  nothwenig  gewesen,  versetzt,  und  nach  Entfernung  dtr 
Feuchtigkeit  bis  zur  starken  Honigconsistenz  abgeraucht  sei.  So  weit 
wir  auch  entfernt  sind,  die  gute  Absicht  des  Herrn  Dr.  Cramer  bei 
diesen  Versuchen  zu  verkennen,  so  können  wir  doch  den  Wunsch  nicht 
unterdrücken,  dass  der  Herr  Verf.  bei  seinen  uns  ferner  versprochenen 
Versuchen  etwas  umsichtiger  zu  Werke  gehen  möge.  Und  obgleich  wir 
völlig  mit  ihm  einverstanden  sind,  wenn  er  in  einer  Erwiderung  unserer 
Berichtigung  seiner  Versuche  meint,  dass  wenig  Gewandheit  dazu  ge- 
höre, einem  Kaninchen  vergiftetes  Brod  zu  geben  und  etwas  Flüssigkeit 
einzuspritzen,  so  glauben  wir  doch  durch  die  vorstehenden  Bemerkungen 
gezeigt  zu  haben,  dass  auf  dem  Einspritzen  und  Brodeingeben  nicht 
allein  die  Gewandtheit  in  der  Ausführung  solcher  Versuche  beruht. 

b)  Erfahrungen  an  Menschen. 

[iig]  Das  glückliche  Resultat  unserer  auch  von  den  angeführten  Ex- 
perimentatoren mit  dem  besten  Erfolge  wiederholten  und  vervielfältigten 
Versuche  musste  in  der  That  ein  großes  Vertrauen  zu  der  Wirkung  des 
Eisenoxydhydrats  bei  Vergiftungen  durch  weißes  Arsenik  erwecken.    Da 
nun  die  meisten  Vergiftungen  überhaupt  durch  weißes  Arsenik  geschehen, 
und    wir   bisher   kein    sicheres   Gegengift   gegen    dasselbe    besaßen,   so 
konnte  es  nicht  an  Gelegenheit   fehlen,    die  Ergebnisse  der    bisherigen 
Experimente  an  Thieren  auch  an  Menschen  zu  erproben.     Von  vierzehn 
bis  jetzt  zu  unserer  Kenntniss  gekommenen  Fällen,  in  denen  das  Eisen- 
oxydhydrat  angewandt  wurde,  hat  keiner  einen  tödtlichen  Ausgang  ge- 
habt,   und    in   keinem    sind  die   gewöhnlichen  nachtheiligen  Folgewir- 
kungen der  Arsenikvergiftung  zurückgeblieben. 

Erster  Fall  (beobachtet  von  Herrn  Oberamtsarzt  Dr.  Buzorini  in 
Ehingen').  Der  24  Jahr  alte  Lorenz  H.  in  Almendingen  (Würtemberg), 
trank  am  26.  Mai  1835  Morgens  9  Uhr  3 — 4  Unzen  eines  mit  etwa 
18 — 20  Gran  weißen  Arseniks  vergifteten  Kaffes.  Es  stellten  sich  bald 
Uebelkeit,  Brechreiz  und  Leibschmerzen  ein ;  erst  nach  3  Stunden  wurde 
unter  heftigem  Zwang  Wasser  und  Schleim,  aber  dem  Anschein  nach 
kein  Kaffe,  ausgewürgt;  es  [120]  erfolgte  große  Mattigkeit,  Neigung  zura 
Schlaf,  furchtbare  Angst.  In  der  folgenden  Nacht  nahmen  die  Schmer- 
zen immer  mehr  zu,  und  wechselten  mit  einem  halb  betäubenden  Schlafe 
Der  am  folgenden  Morgen  6  Uhr  gerufene  Arzt  (Buzorini)  traf  der 
Kranken  in  folgendem  Zustande  an :  Jammergeschrei,  qualvolle  Schmerzei 


I)  Blumhardt,  Duvemoy   und  Seeger,   medizinisches  Correspondenzblatt   des  Worten 
bergischen  ärztlichen  Vereins.     Jahrg.  1835.  24.  Aug.  p.  65  u.  f. 
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im  Unterleibe,  Brennen  im  Bauche  und  Magen,  nur  selten  sich  einstellen- 
der erfolgloser  Brechreiz;    der  Bauch  weich,   aber  aufgelaufen,    Gesicht 
und  Kopf  heiß,   geröthet,    aufgedunsen.    Blick  feurig,    glänzend,    Zunge 
rein,  roth,  feucht  und  heiß;  Haut  heiß.  Puls  voll,  nicht  schnell;   starker 
Druck   auf   den  Bauch    und  Magen  nicht   besonders  schmerzhaft,    aber 
Wiederkehr  der  kolikartigen  Schmerzen  erregend;  Durst  heftig;  das  ver- 
schluckte Wasser  verursacht  furchtbares  Würgen,   und  wird  erbrochen; 
Stuhlgang,  der  schon  einige  Tage  mangelte,   war  seit  dem  Genuss  des 
vergifteten  Kaffes  nicht  erfolgt.  —  Herr  Buzorini  ließ,  um  den  Durst  zu 
stillen,  bis  zur  Ankunft  des  Eisenoxydhydrats  (etwa  9  Uhr)  kaltes  Wasser 
trinken,    verordnete   aber    lY«  o  Eisenoxydhydrat  mit  12  5  destiUirtem 
Wasser  und  3  3  Aetzammoniak  vermischt,  anfangs  zu  3 — 4  3»  und  dann 
alle  halbe  Stunde   i  Esslöffel  voll  nachzunehmen;    zugleich  ließ  er  ein 
Klystir   von    concentrirtem    Sennaaufguss    appliciren.   —    Der   Brechreiz 
stellte  sich  nach  den  ersten  Gaben  nur  noch  einmal  ein,  und  nachdem 
2  Stunden    hindurch    das    Gegengift   auf  bezeichnete   Weise   gebraucht 
worden  war,  hatten  sich  die  qualvollen  Schmerzen  im  Magen  und  Unter- 
leibe so  an  Heftigkeit  und  Häufigkeit  vermindert,  dass  der  Kranke  von 
2—3  Uhr  schon  [121]  von  dem  Richter  verhört  werden  konnte.     Stuhl- 
gang war    noch    immer   nicht   erfolgt,   und  jetzt  noch  die  Klagen  des 
Kranken  über  Taubheit,  Eingeschlafensein,  Bleischwere  und  Lähmigkeit 
der  Extremitäten,   wie  das  heiße,   geröthete,   aufgedunsene  Gesicht  die 
hauptsächlichsten   Symptome.      Eisenoxydhydrat    und   Klystire    wurden 
fortgesetzt,   und  es   erfolgte   eine  Stuhlausleerung  von   sehr  fester    und 
trockener  Beschaffenheit,  der  auf  fernere  Klystire  breiartige  und  zuletzt 
mit  Eisenoxyd  gefärbte  Excremente  folgten.     Die  Zufalle  verminderten 
sich  immer  mehr.     Am   28.  wurden  dem  Kranken  10  5  Blut  gelassen, 
^  bekam  Mandelmilch  und  ab  und  an  einen  Löffel  voll  der  Eisenoxyd- 
hydratmischung, auch  kalte  Ueberschläge  auf  den  Kopf.     Am  29.  ward 
das  Eisenoxydhydrat  ausgesetzt,  nachdem   der  Kranke  im  Ganzen  3  5 
desselben   erhalten   hatte.      Den    i.  August   befand    sich  derselbe  voll- 
kommen gesund,  so  dass  die  Vergiftung  ohne  alle  Folgen  für  seine  Ge- 
sundheit geblieben  ist. 

Zweiter  Fall  (beobachtet  von  demselben').  Justine  R.,  die  Mutter 
des  im  vorigen  Falle  beschriebenen  Lorenz  H.,  hatte  zu  gleicher  Zeit 
^it  diesem  7 — 8  §  Kaffes,  und  damit  vermischt  etwa  35  Gran  weißes 
Arsenik  verschluckt.  Es  stellte  sich  bald  Uebelkeit  und  gewaltsames 
Erbrechen  mit  Ausleerung  ein,  worauf  kolikartige  Schmerzen,  Durchfälle, 
Angst,  Hitze  und  Brennen  in  den  Gedärmen  folgten.     Dr.  Buzorini  fand 

J  Das.  p.  67. 
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am  27,  Mai  bei  der  Kranken  ruhrartige  Durchfalle,  mit  heftigem  meist 
\  vergeblichen,  sehr  schmerzhaften  Stuhlzwange,  und  [122]  gewaltsamen, 

aber  jetzt  erfolglosen  Zwang  zum  Erbrechen.     Bauch  schmerzhaft,  Zunge 
geröthet,  heiß;    Angst,  Durst,  Mattigkeit,  Neigung  zum  Schlaf.  —  Die 
]  Kranke  erhielt  eine  größere  Portion  Eisenoxydhydrat  auf  einmal,  später 

]  alle  halbe  Stunde  2  Esslöifel  voll  nach;    diesem   nachgegebenen  wurde 

I  kein  Aetzammoniak   zugesetzt.     Zugleich   erhielt   die   Kranke  Esslöffel- 

I  weise  eine  Oelemulsion.     Der  Brechzwang  schwand  auf  die  erste  Gabe  ! 

j  des  Gegengifte;    Stuhlgänge  und  Bauchschmerzen  minderten  sich;  nach  ; 

j  5 — 6  Stunden  erschienen  die  Excremente  mit  Eisenoxyd  gefärbt.    Am  '' 

\  28.  hatten  die  Durchfalle  nachgelassen  und  der  Bauch  war  schmerzlos; 

Fortgebrauch  der  Arzneien  bis  zum  Abend.  Am  30.  führte  die  Kranke 
außer  über  ein  Gefühl  von  Müdigkeit  keine  Klage  mehr  und  befand  sich 
ganz  wohl;  es  haben  sich  keine  Rückbleibsel  der  statt  gehabten  Ver- 
giftung gezeigt.  Patientin  hat  im  Ganzen  i7a  S  Eisenoxydhydrat  er- 
halten. 

Außer  der  chemisch-antidotarischen  Wirkung  des  Eisenoxydhydrats 
nimmt  Herr  Buzorini  auch  noch  eine  dynamisch-antidotarische  an,  und 
erklärt  aus  letzterer  das  schnelle  Verschwinden  der  bereits  eingetretenen 
Nervenzufalle. 
;  Dritter   Fall   (beobachtet   von   Herrn   Benoist^).      Ein    Gesell   des 

Nagelschmidtes  Guillot  zu  Sancoins  (Cher)  hatte,  um  sich  wegen  kleiner 
Neckereien  an  seinen  drei  Mitgesellen  zu  rächen,  am  21.  Juli  1835  der 
für  den  Tag  im  voraus  bereiteten  Speise  eine  [123]  Quantität  Rattengift 
beigemischt,  welches  aus  einem  Gemenge  von  arseniger  Säure  mit  Cur- 
cumapulver  und  Fett  bestand.  Gleich  nach  dem  Genüsse  der  Speise 
stellten  sich  die  Symptome  der  Vergiftung  ein:  heftige  Colik,  Magen- 
drücken und  Schwindel.  Bei  zweien  der  Arbeiter,  die  nur  wenig  von 
den  vergifteten  Speisen  genossen  hatten,  erfolgte  Erbrechen  und  bald^e 
Wiederherstellung;  der  dritte  hingegen,  von  sehr  schwächlichem  Ansehen, 
hatte  sehr  viel  von  der  vergifteten  Speise  zu  sich  genommen,  und  litt 
furchtbar:  die  Colik  nahm  von  Augenblick  zu  Augenblick  zu,  schreck 
liehe  Herzbeklemmung  stellte  sich  ein,  und  es  war  ihm,  wie  er  siel 
ausdrückte,  als  ob  ihm  wiederholte  Hammerschläge  an  die  Schlafen  ver 
setzt  würden.  Herr  Benoist,  der  den  Kranken  in  diesem  Zustande  an 
traf,  untersuchte  zunächst  die  verdächtige  Speise,  und  fand  kleine  gelb 
liehe  Kömer  darin,  die  er  auf  glühenden  Kohlen  prüfte,  und  als  arsenigi 
Säure  erkannte.  Er  schritt  sogleich  zur  Anwendung  des  Eisenoxyd 
hydrats,  von  dem  er  2Y2  Unze  vorräthig  hatte.     Diese  vermischte  er  mi 


i)  Joom.  de  chim.  m^d.  1835.  p.  572. 
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Li«^rk  5  Minuten  ein  G\as  davon    tri^v^^'-^ünit  war,   und  ließ 
'«■•^'Irach  derselbe  fast  ohne  Sc\utx^^^r*c^^^     ^^^  ^.J^^  ^^^^^^_ 

'«*'*uw2eit  nach,  und  nadi  2  od^^  ^^»  das  Klopfen  im  Kopfe 
'^"^  Tbesser  befinde,  und  dass  seltv^  ^  "^^^^nden  erklärte  Patient, 
jassers»*  n  gj^^en  des  Gegengiftes  Y^J^^^^rung  mit  dem  Genüsse 
der  ««'*%  u-ecben,  ruhiger  Nachtschlaf,  ^♦,75'^*^*^^"  h=^be.  Es  erfolge 
jdtenöö  W      ^^^.g^  Wiederherstellung  ^^gang  unter  leichten  Leib- 

^'"'^''Vürter  Fall  (beobachtet    von'  Vl 

^  eher  zu  Mer  (Loire  et  Cher)  ^^^^*»  Blondel'}.  Fouquet, 
perückenwac  ^^.g^gg^b^esenheit  litt,  vind*  d  '^  ®^'*  *''™S^"  Monaten  an 
anfallen  JJf"  verurtheilt  sei,  schüttete  ST*^  *^^^"  ^"^^^  nachhing,  dass 
er  2^  ^°,  und  eines  Fremden,  g^  Borgens  6  Uhr  in  Gegenwart 
seines  Geselle  ^^  ^^^  verschluckte  classJu^'*  ^^^'  Drachmen  Arsenik  in 
ein  Glas  Wass  ^^  ^^^^^  ^^  ^^^   ^eu^rr»  ^"t^«"  dem  Vorgeben,  es  sei 

Zuckerwasser.  ^^^^^^  ^j^^^    ^^     silo.*^**  ^^'"  "'''*  *^^'''*^  ""^  "** 

der  Bemerkung  *  ^^^  ^^  verhinderen  vergifte.     Die  Herbeieilenden 

,yaren  nicht  >iu  ,       Finger     *>  ^ass  er  auch   dies  zweite  Glas 


der  Bemerkung  ^  ^^^  ^^  verhinderen  vergifte.     Die  Herbeieilenden 

,raren  nicht  »m  ^^^  Finger     no    L  ^^^^  "  """^''  '^'''^  ^*^'*^  ^^^^ 

verschluckte,  unO  __  ^^^  cn     ^ine  bedeutende  Menge  festes 

j^unde  lunii  .  ^"^^^»gerufene  Arzt  ließ  den  Kranken 


/ijsenik  zum  »^    rVerwasser  trinken     i,»»^' 

Amt  G^er  Zuckerwasse  n     x^^^     sogleich  Eisenoxydhydrat    be- 

ZZ    EWa  20  Wi«^^«»  ^J;^^   ^^«^    Gemisse  des  Giftes  erhielt  Patient, 
roten,    cw*  Erbrechen  nocVi     «-:„  .-        ^r       a. 

der  bis  dahin  weder  «._„._^  *    .^*»^  sonstiges  Vergiftungssymptom 

„P,«ot  \\atte   von  5  *^  5  »"»uien     eine    Portion  des  Eisenoxydhydrats 
rzulervisser-     ^a*^^  ^^]   ^^.eiten     oder   dritten   Gabe  erbrach   der 
KlS^dtei  Unzen   FVüsslglcelt.       Erst    ■/,  Stunde   später  traten 
reichüches  Erbrechen  und  hauhge   Stuhlgänge  von  schwarzer  Beschaffen- 
heit ön  die  bis  4  ^^  Abends  anhielten.     In   der  Nacht  erfolgte  noch 
einmaliges  Erbrechen  und  Stuhlgang,  nach  welcher  Zeit  der  Kranke  sich 
sehr  woU  befand,  ü'*'^  *^^  wiederholtes  Befragen  durchaus  nicht  über 
Schmerz  Wagte.    Leider  wurden  die  entleerten  [125]  Magencontenta  nicht 
aufbevrahrt,  um  die  Wenge  des  im  Körper  zurückgebliebenen  Giftes  be- 
stimmen zu  können.    Ueber  die  Arsenikvergiftung  selbst  konnte  übrigens 
kein  Zweifel  obwalten,  da    die    im   Glase  zurückgebliebene  Masse,    von 
welcher  Herrn  Orfila  eine   kleine   Menge   übersandt  wurde,   durch  eine 
Aemisdie  Untersuchung  sich  als  arsenige  Säure  zu  erkennen  gab. 

Fünfter  Fall  (dieser  und  die  drei  folgenden  Fälle  sind  aus  den  des- 
fallsigen  geriditlichen  Acten  gezogen).  Der  Schachter  Jonas  Lichten- 
berg  in  Chur-Hessen,  53  Jahr  alt,  wurde  auf  den  Genuss  einer  mit 
''     vdßJm  Arsenik  vergifteten  Mittagssuppe  von  heftigem  Erbrechen    mit 
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furchtbaren  Schmerzen  im  Leibe  und  in  den  Beinen  befallen.    Es  stellten 
sich  kalte   Schweiße  ein,   kleiner  ungleicher  Puls,   Frost,   2ülhnklappern, 
glühende  Stirn,  unauslöschlicher  Durst,  Krampf  im  Schlünde,  Brennen  | 
im  Halse  und  in  der  Magengegend,  und  später  starke  Zuckungen,  Uebel- 
keit.  Zittern  der  Glieder,  Herzklopfen,  kurzer  Athem  u.  s.  w.   Der  Kranke 
erhielt  zuerst   Milch   in   reichlicher   Menge,   worauf  Erbrechen    erfolgte, 
dann   abwechselnd   laues  Wasser,    Kalkwasser,    und   thebaische  Tinctur, 
jedoch  ohne  Erfolg.     Der  Arzt  überzeugte  sich  jetzt  durch  Versuche  von 
der  statt  gehabten  Arsenikvergiftung,  und  entschloss  sich  zur  Anwendung 
des  Eisenoxydhydrats.     Es  wurden  alle   lo  Minuten   lo  Gran  und  zwar 
in  Pulverform,    und  als  Besserung   eintrat,    dieselbe  Dosis  alle    i,  und 
späterhin  alle  2  Stunden  genommen.     Zugleich  erhielt  der  Kranke  tinct. 
thebaica  und  später  Leinöl  mit  Eygelb.     Um  8  Uhr  Abends  befindet 
sich  Patient   [126]  besser,   und  den  andern  Morgen  erklärt  er  sich  für 
gesund.     Er  hatte  im  Ganzen   120  Gran  trockenes  Eisenoxydhydrat  er- 
halten'). 

Sechster  Fall,  Die  Tochter  des  Jonas  Lichtenberg,  welche  eben- 
falls von  der  vergifteten  Suppe  gegessen  hatte,  litt  in  einem  weit  höhe- 
rem Grade  als  ihr  Vater.  Auch  sie  erhielt  zuerst  laues  Wasser,  Kalk- 
wasser, und  Milch.  Als  sie  das  Eisenoxydhydratpulver  mit  thebaischer 
Tinctur  nahm,  lag  sie  erschöpft  da,  konnte  fast  nicht  mehr  sprechen, 
und  würgte  beständig.  Der  Puls  war  fadenförmig,  der  Herzschlag 
schwach,  der  Körper  kalt,  das  Gesicht  sehr  eingefallen  und  entstellt, 
äußerst  qualvolle  Schmerzen  im  Magen,  Durst  unauslöschlich,  die  Zunge 
trocken,  beim  Herausstrecken  zitternd,  der  Leib  gegen  Berührung  em- 
pfindlich. Eine  ähnliche  Behandlung,  wie  die  im  vorigen  Falle  erwälint< 
beseitigte  auch  hier  die  Vergiftungssymptome.  Am  anderen  Morgei 
zeigte  sich  noch  eine  große  Schwäche.  Bei  dem  Fortgebrauche  de 
Pulver  minderten  sich  die  Vergiftungszufalle  immer  mehr  und  mehr,  um 
es  kehrte  bald  der  vollkommene  Gesundheitszustand  zurück. 

Siebenter  Fall.  Auch  der  Schmidt  J.  M.  Becker  hatte  voa  de 
vergifteten  Suppe  gegessen,  und  erkrankte  an  denselben  Zufallen,  \vi< 
wohl  nicht  so  heftig.  Er  erhielt  Eisenoxydhydratpulver,  ohne  vorherig* 
Kalkwasser.  Unmittelbar  auf  den  Genuss  derselben  nahmen  die  Schme 
zen  zu,  alsdann  aber  trat  Verminderung  der  Leibschmerzen  undL  d< 
Würgens  ein.  Abend  10  Uhr  fühlte  sich  der  Vergiftete  [127]  bis  a 
geringe  Beschwerden  wieder  wohl.  Er  hatte  die  Pulver  die  Nacht  hi 
durch  fortgesetzt;  den  folgenden  Morgen  aß  er  mit  Appetit,  und  gen 
bald  völlig. 


i)  Vergl.  den  achten  Fall. 
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ß^^gift  des  weißen  Arseniks. 

Achter  Fall.     Die  i6jährig-e    1V>t^      _,,      r^  .     . .    ^    ^ 

r,   riu    .^^  rl.v  TUK  •  ^^agd  des  Schmidt  Becker  hatte  die- 

»Iben  Zufalle,  wie  die   Uebngren       »^  ...         t.  r..      j       •     i    •     i 

,_  A.  e.v»,  cr.i,«^ii  ^,  **>     iiur  nicht  so  heftig,  da  sie  dreimal 

rbrach,   wonach  sich  schnell    die      ^^u  •      ivyr  •  j  ^ 

erhielt  Milch    und  Kalkwasser  ^^*\^"''^^'^  im  Magen  verminderten. 
lern,  bis  auf  Durst  und  Brei^rTL  "^       cTi'  T       3  Eisenoxydhydrat- 
J^  •  ^       u  ^-.«  K.-eK^  •    ^^neti    im  Schlünde,  wieder  hergestellt. 
Es  ist  nach  den  bishengen     Fli-f--.u  •  u-.         u         -r  i      j 

j,    j    -   „_.,       ^  -*^rtanrungen  nicht  zu  bezweifeln,  dass 

ias  Esenoxydhydrat  weit  schnelle»-     ,     j     •  i.  •      txr-  i 

^     .  ,         :.  j  ^Axer     und  sicherer  seine  Wirkungen  aus- 

jeubt  haben  wurde  wenn  es  l^  hydratischen  Zustande  und  in  weit 
größeren  Dos<^n  gleich  anfangs  x,^^  namentlich  ohne  Kalkwasser  (s.  p.  [8]) 
,od  Leinöl  den  Kranken  verordnet  forden  wäre.  Aber  selbst  bei  dieser 
;,  ungünstigen  Ordination  lasst  sich  die  heilsame  Wirkung  desselben  nicht 
verkennen.  Die  Kranken  empfa^nden  sämmtlich  einen  großen  Wider- 
Jen  g«en  die  Pulver,  weil  sioh  ihre  Angst  anfangs  vermehrte,  und 
ein  Gefühl  von  Aufgetnebenheit  der  Adern  erfolgte;  später  aber  ver- 
langten sie  selbst  danach,  weil  sie  eine  augenscheinliche  Abnahme  der 
Ver*ngssynipt^"^^  ^"    ^^^    Cierxuss  derselben  verspürten. 

\\nntcrFall  (beobachtet     vtnd    am  12.  Sept.  1836  schriftlich  mitge- 

^ieilt  von  Herrn  ^^'  ^^^^    ^'^     Kloblenz).      Der  Herr  Buchhändler  Höl- 

1      n  Koblc^^  ertappte    seinen    5  jährigen  Sohn,  während  dieser  eine 

'^^^l  ^    Ir  bestfß^^^^  ^^^    ^^^  Vertilgung  der  Mäuse  hinter  die  Bücher 

mfArseniKD     ^^^l^j^itte    verzehrte.     Der  Vater   entriss   dem    Knaben 

3degte  Butte  ^^^  Uebrige,      bemerkte   aber,    dass  derselbe   schon  die 

^oj(eich  das      ^^^^^  ^on     ihm      selbst  mit   weißem  Arsenik   bestreueten 

'Äite  der  te\c    ^^^^^  ^^^     ^-^^^    ^^^  Knaben  an  der  Hand  führend,  in 

Bittet  ^^S^^^^^^   ^potVieke       des     Herrn    Medicinalassessor   Mohr.      Der 

c\e  betvacYvbat^    ^Yelcb  ein    starkes  Trinkglas  des  vorräthigen  frisch  ge- 

^nabe  erhie\t  ^^^^^  A.us>vaschen  schwach  mit  Ammoniak   versetzten 

\a\\ten  und  tiaciv     ^^^  ^^  ^^^^    auch  nicht  das  geringste  Symptom  einer 

E\seuoxydhydtats,  ^^^^  ^^^  dass,   heißt  es  in  dem  [128]  Schreiben,  »wenn 

Arsenikvergift^^S    ^^^erschnitte  nicht  gesehen,  und  uns  von  der  Gegen- 

\\\x  die  abgeve  ^^  ^&n\   unverzehrten  Theile  nicht  überzeugt  hätten, 

n:art  des  -^^^^^,       ^  die  Wirklichkeit  einer  stat^efundenen  Arsenikver- 

,vir  gewiss    nicht  ^^^^^en.  c 

giftung  ^^^^^J.J^  beobachtet   von  Herrn  Geoffroy^).      Ein  Mann   von 
Zehnter     ^   g^-gchluckte   i'/^  3  weißes  Arsenik;    20  Minuten  darauf 

mittlem  J^"^,      ^v^tr^lhydrat ,    8  Stunden  hindurch,  und  zwar  nach  und 
wurde    das    Etsenoxyany        ;  _^^      ^      ^    .  _  ^;_^    ^^^ ^       ,_ 

nach    bis    zu 


rx/    ^   angewandt.     Der  Patient  brach  einige  male;    im 


m6d.  et  de  Chirurgie  pratiques.     Sept.  1836.     Daraus  in  the  medico- 
I)   Journa  ^^  Journal   of  practical  medicine  ed.  by  Jam.  Johnson  and  Henry 

c\iinitgical  ^«^'*'^'   .    octob.  1836.  Nro.  50.  p.  521. 
Jam.  Johnson,     l-o«"* 
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übrigen  zeigten  sich  keine  Symptome  der  Arsenikvergiftung,  vreder 
Magenschmerz  noch  Hitzegefühl  im  Schlünde.  Der  Schlaf  war  die  Nacht 
über  ruhig,  und  am  folgenden  Tage  befand  sich  der  Kranke  volUcom- 
men  wohl. 

Elfter  bis  vierzehnter  Fall  (beobachtet  von  den  Herren  Bineau   und 
Majestd').     Vier   Kinder,    zwei  von  7    und   zwei  von  5  Jahren,    hatten 
einige  Stücke  zur  Vertilgung  von  Ratten  mit  weißem  Arsenik  vergifteten 
Kuchens  gegessen.     Es  stellten  sich  bald  die   bekannten  Zeichen     der, 
stattgehabten  Arsenikvergiftung,  darunter  auch  Erbrechen,  ein.  Nachdem 
die  Herren  B.  und  M.  sich  noch  besonders  von  der  Anwesenheit   des 
Arseniks   in   dem  Kuchen  vergewissert  hatten,  gaben  sie  den  Kindern 
einige  Stunden   hindurch   große  Dosen   von    Eisenoxydhydat,    so    dass 
jedes  Kind  überhaupt  etwa  3—53  erhielt.     Die  Anwendung  des  Gegen- 
giftes fand  eiBt  3  Stunden  nach  dem  Verschlucken  des  Giftes  und  nach- 
dem sich  schon  alle  characteristischen  Symptome  der  Vergiftung-    ein- 
gestellt  hatten,  statt.     Diese  Zufälle  verminderten  sich  seit  der  Zeit   x\i- 
sehends  und  alle  vier  Kinder  waren  bald  vollkommen  hergestellt. 


i)  Jonrnal  des  connaissances  m^dico-chirurgicales.    Ausgezogen  ans  dem  so  ebei 
geführten  Johnson's  med.  chir.  Review,  p.  522. 


Ueber 

ein  neues  Vorkommen  des  Allophans 

in  der  Formation  des  plastischen  Thons. 

(Poggendorff,  Annalen  der  Physik.  Bd.  XXXI,  p.  53  ü.) 

Im  fünften  Bande  des  Schweigger 'sehen  Journals  S.  iio  theilt 
Hr.  Sack  eine  Notiz  über  ein  Fossil  mit,  welches  er  in  den  Friesdorfer 
Braunkohlenlagem  bei  Bonn  zuerst  beobachtet  hat.  Er  giebt  als  Bestand- 
thefle  desselben  Kalkerde,  Thonerde,  Kieselerde,  etwas  Eisen,  Kohlen- 
säure, eine  Spur  von  Mangan,  nebst  einer  organischen  Substanz  an,  die 
er  als  wesentlich  zu  diesem  Körper  gehörend  betrachtet,  und  glaubt,  dass 
es  rine  bisher  noch  nicht  bekannte  Mineralspecies  sei.  Da  ich  der  Güte 
des  Hrn.  0.  Kohlrausch  eine  zur  Analyse  hinreichende  Menge  dieser 
Substanz  verdanke,  so  habe  ich  sie  einer  genaueren  Prüfung  unterworfen, 
«^Iche  zu  dem  Resultate  geführt  hat,  dass  der  von  Hrn.  Sack  für  eine 
Kue  Mineralspecies  angesprochene  Körper  eine  Varietät  des  Allophans 
»St.  Das  abweichende  Verhalten  dieses  Körpers  vor  dem  Löthrohre 
fechtfertigt  eben  so  sehr  den  [54J  Irrthum  seines  Entdeckers,  als  es  einen 
Belag  dazu  liefert,  wie  zweckmäßig  der  Name  »AUophanc   gewählt  ist. 

Er  findet  sich  auf  den  Absonderungsfiächen  einer  holzförmigen 
Brauakohle,  als  Ueberzug,  oder  in  stalactischen  meistens  kleintrauben- 
fcnnigen  Massen.  Auf  dem  Bruche  ist  er  flachmuschlich,  dem  Unebenen 
sich  nähernd.  Die  frischen  Bruchstücke,  welche  unbestimmt  eckig  und 
stumpfeckig  zu  seyn  pflegen,  sind  wachsartig  glänzend,  durchscheinend, 
und  von  bernsteingelber  oft  weißlicher  Farbe.  Die  Härte  des  unzer- 
setzten  Körpers  liegt  zwischen  der  des  Gypses  und  Flussspathes;  der 
verwitterte  ist  schaumig,  erdig  und  zerreiblich.  Schon  in  der  Lichtflamme 
erleidet  er  eine  Schwärzung,  und  lässt  sich  nur  schwierig  in  der  Löth- 
rohrflamme  weiß  brennen. 

Die  qualitative  Analyse  ergab,  außer  den  von  Sack  angegebenen 
^^standtheilen,  noch  eine  bedeutende  Menge  Wasser,  Talkerde,  und  einen 
behalt  an  kohlig  bituminösen  Theilen,  welche  als  ammoniakalisch  rea- 
girende,  ganz  wie  destillirte  Braunkohle  riechende  Flüssigkeit  bei  dem 
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Glühen  mit  dem  Wasser  entwich.  Da  die  leichte  Verkohlung  des 
Körpers  es  wahrscheinlich  machte,  dass  ihm  vielleicht  eine  besondere 
organische  Substanz  mit  beigesellt  sey,  so  habe  ich  auf  mehrfachem 
Wege  versucht,  eine  solche  darin  aufzufinden.  Alle  Versuche  indessen, 
die  ich  zu  diesem  Zwecke  anstellte,  gaben  ein  negatives  Resultat,  aus- 
genommen dass  durch  Behandlung  mit  erhitzter  Schwefelsäure  die  An- 
wesenheit kohlig  bituminöser  Theile  nachgewiesen  wurde. 

A)  Zur  Ermittlung  des  Wassergehalts  wurden  o^""-,926  so  lange  in; 
einem  Platintiegel  einer  Weißglühhitze  ausgesetzt,  bis  sie  nichts  mehr 
am  Gewichte  verloren.  Das  Wasser  und  die  mit  demselben  entweichende 
Kohlensäure  und  kohligen  Theile  betrugen  o^""-,392,  welches  42.33  Proc, 
entspricht. 

B)  2^™-,8i2  gröblich  zerriebenen  Fossils  lösten  sich  schon  ohn< 
Unterstützung  von  Wärme  in  verdünnter  [55]  Salpeter-Salzsäure  zu  einei 
klaren,  gelblichen  Flüssigkeit  auf,  und  hinterließen  beim  Abrauchen,  unte 
Anwendung  der  gewöhnlichen  Vorsichtsmaaßregeln,  o^™-,592  Kieselerde 
welche  21,05  Proc.  entspricht. 

C)  Aus  der  abflltrirten  Flüssigkeit  wurden  Thonerde  und  Eisenoxyi 
durch  Ammoniak  gefällt,  und  der  Niederschlag,  so  viel  als  möglich,  vot 
Filter  entfernt,  welches  dann  getrocknet  und  verbrennt,  noch  o^"^,o34  Ei 
senoxyd  und  Thonerde  lieferte.  Diese  Menge  entspricht,  nach  den  Vei 
suchen  C  und  D,  o^'^°",03 1  Thonerde  und  0,003  Eisenoxyd. 

D)  Der  sub  Lit.  C  erhaltene  Niederschlag  wurde  in  eine  Abraucl 
schale  getragen,  in  Salzsäure  aufgelöst,  und  mit  Kali  bis  zur  vöUig< 
Wiederauflösung  der  Thonerde  digerirt.  Das  abgeschiedene  Eisenox] 
betrug  nach  dem  Glühen  o^""-,074,  oder,  wenn  man  die  bei  dem  V< 
suche  C  erhaltene  Menge  mit  in  Anschls^  bringt,  2,74  Proc. 

£)  Die  Thonerde,  welche  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  dur 
Salmiak  gefallt  wurde,  betrug  nach  dem  Glühen  o^"°,823.  Rechnet  ni 
zu  dieser  Menge  die  nach  dem  Versuche  C  erhaltene  Thonerde,  so  si 
in  dem  Körper  30,37  Proc.  enthalten. 

F)  Die  Flüssigkeit,  in  welcher  die  erste  Fällung  der  Thonerde  v 
genommen  war,  lieferte  bei  Zusatz  von  oxalsaurem  Kali  noch  eine  gerii 
Menge  Oxalsäuren  Kalk,  welcher  nach  dem  Verbrennen  und  heftigen  Glül 
QGnn.Q^3  reinen  manganfreien  Kalk  lieferte.    Diese  entsprechen  1,35  Pi 

G)  Die  rückständige  Flüssigkeit  wurde  endlich  noch  bis  zu  ein 
geringen  Volumen  abgedampft,  nach  dem  Erkalten  mit  Chlorwasserst 
säure  und  phosphorsaurem  Natron  versetzt,  und  durch  einen  Ueberscl 
von  Ammoniak  die  Talkerde  als  phosphorsaures  Talkerde -Ammoi 
gefallt,  welches  nach  dem  Glühen  0^"°  ,076  [56]  phosphorsaure  Talke 
lieferte;  diese  entsprechen  o^'"o28i  oder  i  Proc.  Talkerde. 
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/.  -^^^  ^^"   Kalk-    und    Talkgehalt  dieses  Fossils  anbelangt,  so  gehört 

^,>^^     ^^^  Mischung   desselben,   sondern  rührt  von  mechanisch  beige- 

,yji^^^^°^  Eisenbraunspath  her,  welcher  dasselbe  in  kleinen  krystalHnischen 

^      Qskopischen  Partikeln  durchzieht.    Bringt  man  daher  die  erhaltenen 

^^§:en  dieser    beiden   Körper  als  kohlensaure  Salze  in  Anschlag,   und 

^^r^"^^  ^^   d^n   Betrag   der  Kohlensaure  von  dem  Gewichtsverluste  ab, 

^  it"  ^^  F<=^ssil    beim  Glühen  erieidet,   so  ist  die  Zusammensetzung 

e3S^lben  in   hundert   Xheilen  folgende: 

Wasser  40,23 

Thonerde  30,37 

Eisenoxyd  2,74 

Kieselerde  21,05 

Eisenbraunspath   i  kohlensaurer  Kalk  2,39 

^  Kohlensaurer  Talk  2,06 

Verlust  1,16 


1 00,00. 
Das  reine  Fossil  besteht  aber  demnach  in  100  Theilen  aus: 

Wasser  42,62 

Thonerde         32,18 
Eisenoxyd  2,90 

Kieselerde        22,30 
1 00,00. 
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Ueber  einige 

eigenthümliclie  Yerbindungen  der  Doppelcyanür 

mit  Ammoniak. 

Poggendorflf,  Annalen  der  Physik,  Bd.  XXXIV,  p.  131. 

Der  Gegenstand  der  nachstehenden  Arbeit  umfasst  eine  Reihe  von 
Verbindungen,  welche  das  Ammoniak  mit  einigen  Doppelcyanmetallen 
einzugehen  die  Eigenschaft  besitzt.    Dieselben  beschränken  sich  vorzugs- 
weise auf  diejenigen  Metalle,  deren  Oxyde  die  Rolle  einer  Säure  gegen 
das  Ammoniak  spielen,  oder  mindestens  die  eine  vorherrschende  Neigung 
besitzen,  mit  diesem  Körper  Tripelverbindungen  einzugehen.    Mit  Kupfer, 
Zink,  Nickel,  Quecksilber  etc.  habe  ich  diese  Körper  erhalten,  während 
indessen  wieder  andere  Metalle^  welche  doch  jene  Eigenschaften  in  einem 
hohen  Grade  besitzen,  wie  z.  B.   das  Silber,   nicht  im  Stande  zu  seyn 
scheinen  ähnliche  Tripelsalze  zu  bilden.    Ich  lasse  es  dahin  gestellt  seyu, 
ob    diese   Verbindungen   als    denen   sich   anreihend   betrachtet    werden 
müssen,  welche  ein  großer  Theil  der  Sauerstoffsalze  mit  dem  Ammoniak 
einzugehen  im  Stande  ist,  wenn  man  sie  in  diesem  Gase  erhitzt,  und  die 
als  Verbindungen  zweier  basischer  Salze  anzusehen  sind.     G^en   eine 
solche  Betrachtungsweise  würde  in  sofern  nichts  einzuwenden  seyn,  als 
das  Cyan  ganz  dieselbe  Rolle   in  diesen  Körpern  spielt,  wie  der  Sauer- 
stoff in    den  Sauerstoffsalzen.     Der  Wassergehalt  erreicht    bei    einigen 
dieser  Körper   die  Menge,    welche    den   neutralen  Ammoniaksalzen   zu- 
kommt; bei  anderen  nicht.    Nie  aber  ist  es  hinreichend,  um  das  Doppel- 
cyanmetall  in  ein  cyanwasserstoffsaures  Salz  umzuändern. 

Ehe  ich  zu  der  speciellen  Beschreibung  dieser  Salze  übergehe,  wird 
es  nöthig  seyn  einige  Worte  über  die  [132]  Methoden  voranzuschickeu, 
deren  man  sich  bedienen  kann,  um  die  Analyse  dieser  Verbindungen 
anzustellen. 

In  den  meisten  Fällen  reicht  es  hin  sie  beim  Zutritt  der  Luft  zu 
glühen.     Sobald  sie  einen  Theil  ihres  Wassers,  Cyans  und  Ammoniaks 


'"'  Hen  verglimmen  s^e  sehr  W.cHt:    ^^         "   ^^^  — '*^-  '6. 

.^■"''""jrWärme    mit    einem    ^«cK^tx^^^^t^^^  ^j,^^  ^^.^^^^  ^^^^^_ 

i)»""?  Geräusche    wie    Fetier- 

;h«afl""-     Glühhitze  vermieden  werden    ^^^ 
^°-T.  Schwefelsäure  zu   ihrer   Zers^t2.f  ^*    ^^*  die  Anwendung  der 

"".  welche  letztere  meistens  e\netv  er  ^^  ^er  der  Salpetersäure 
■''''  Ldert,  während  die  Schwefe\s^^'"^*^en  Aufwand  an  Zeit  und 
'^"""I,  Zersetzung  dieser  Körper  it^  a^^^"?  "och  unter  ihrem  Koch- 
,unkt  die  ^^^  geglaubt,  dass  eine  Vo\\si--^*^^"  Augenbliclcen  bewirkt. 
,ian  hat  btö  ^  ^.^  ^^  untersuchende  Sut»sta^***^*^'^  Zersetzung  erst  dann 
.jfltrete,  *J"  ^  g^hitzt  würde  -_  ^.  ^  ^a  bis  zur  völligen  Verjagung 
^^  r  Werk  mit  übergegangen  ist  ,/^^  ""^'  <*"  ^^^^^^  in  Rose 's 
analytisches  ^^^^^j^y^g  verdankt,  «a^si  ^  '^^''  wahrscheinlich  dem  Um- 
Stande  seine  ^^^  ^.^  weißes,  in  cier  ^^^  gebildete  neutrale  schwefel- 
saure Eisenoxy     ^  ^^^jg^^  i^  Aeußer        ^^''^  unauflösliches  Pulver,  das 


Stande  seine        ^^^  ^.^  weißes,  in    cier    ^^^   gebildete  neutrale  schwefel 
.  Eisenoxy     ^  ^^^j^^^  j^  ^eußer«  ''^  unauflösliches  Pulver,  da< 

dem  «n^^^f'iösen  sich  die  Doppelcx^^    ^^^^*-  ähnlich  ist,  zu  Boden  fällt. 
Bekanntlich       ^^^  ^^  werden.      ^  7^"r»etaUe  in  concentrirter  Schwefel- 
saure auf,  °^"^.  ^Xe  Gasentbinduns-  ''«**^^*   ™^"  ^^^'"  '^'''^^  Auflösungen, 
so  findet  eine  iv^i  g^^^^^  sämt-üicH    i^^^'    ""'^  '^'^  *"  '^^'"  Verbindung 
erhaltenen  Metai''^  ^^^  ix    schwefelsaure  Salze  umgeändert, 

ohne  dass  dabei  eine  ap_^^^^^^^^yatx     oder  Blausäure  frei  wird.     Denn 
\e\let  man  die  sicn       ,   ..     ,      ,         7'^sa.rten  in  Aetzammoniak,   so  wird 
dieses  eben  so  wenig  geht*^«*'^^^^«^K    überhaupt  ein  Geruch  nach  Blau- 
saure bemerken  lässt    ^sabso^^^^    daubei    die  sich  in  bedeutender  Menge 
entwickelnde  schwefaid^tebau^^^^  ^^  3„  ,^„g^  ^^^  ^^^^^^^  3j^., 

hvperoKvd  versetzt,  li33S  »is  aieser  K.orper  durch  Umänderung  in  schwefel- 
saures Blei  seine  ^arbe  ^'f*  «^^^^  vertiert,  so  findet  man  in  der  Flüssig- 
keit noch  eine  bedeutende  Menge  Kohlensäure,  welche  auf  Zusatz  von 
Säuren  entweicht.    ^^^  vom    Ammoniak  nicht   absorbirte  Gasgemenge 
oiebt  sich  als  Stickstoff  und  K.ohlenoxydgas  bei  einer  näheren  Prüfung 
2u  erkennen.    Da  gleiche  Volumina  von  Kohlensäure  und  Kohlen  oxyd- 
gas gleiche  Mengen  Kohlenstoff  enthalten,  so  würde  dieO  Verhalten  der 
Doppelcyanüren  das  einfachste  und  sicherste  Mittel  abgeben,  ihren  Cyan- 
"ehalt  aus  dem  entwickelten   Gasvolum  zu  bestimmen,   wenn  nicht  zu- 
gleich noch   eine  Weine   Menge    Ammoniak   gebildet    würde,    das    als 
schwefelsaures  Salz  z«"*  Theil  überdestillirt,  zum  Theil  in  der  Schwefel- 
saure zurückbleibt.   Ich  habe  es  indessen  überhaupt  nicht  für  nöthig  ge- 
halten, die  Menge  des  Cyans  in  den  unten  beschriebenen  Verbindungen 
durch' einen  Versuch  zu  ermitteln,  da  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Säuren 
und  Alkalien   zur  Genüge  hervorgeht,    dass   die  Metalle  in  ihnen  mit 
derselben  Menge   Cyan  verbunden   sind,  wie   in   den   einfachen  Cj'an- 
Verbindungen. 


Abhandlungen. 
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Um  die  Menge  des  Ammoniaks   in  denselben  zu  ermitteln,  wurde 
eine  bestimmte  Menge  dieser  Salze  in  einer  mit  einer  Entbindungsröhrc 
versehenen  Digerirflasche  mit  Kaliauflösung  übergössen,  und  die  Flüssig- 
keit in  eine  andere   kalt  erhaltene  Digerirflasche,  deren  Boden  mit  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  bedeckt  war,  in  welche  das  Rohr  mündete, 
bis  etwa  zwei  Drittel  ihres  Volumens  überdestillirt.   Die  Flüssigkeit  wurde 
sodann  in  dieser  Flasche  zu  einem  kleinen  Volumen  eingedampft.    Das 
fernere  Verrauchen  der  Flüssigkeit   in  einer   Platinschale  vorzunehmen, 
ist  nicht  rathsam,  weil  ein  Theil  des  Salmiaks  bei  dem  Austreiben  der 
letzten  Antheile  von  freier  Chlorwasserstoffsäure  schon  unter  dem  Koch- 
punkt mit  den  Dämpfen  derselben  entweicht,    und   weil  überhaupt  bei 
der  größten  Vorsicht  ein  Verlust   durch   Verspritzen   gegen   das  Ende 
der  Operation  kaum  zu  [134]  vermeiden  ist.     Ich  habe   es  vortheilhafter 
gefunden  einen  kleinen  Apparat  zu  diesem  Zwecke  anzuwenden,  dessen 
ich  mich  schon  lange  bediene,    um  sehr  hygroskopische  Substanzen  mit 
Genauigkeit  zu  wägen.     Er  besteht   aus  zwei  tiefen,   etwa   2f  Zoll  im 
Durchmesser  habenden  Uhrgläsern,   deren  Ränder  genau  auf  einander 
geschliffen  sind,  und  die  durch  Einschieben  in  einen  elastischen  Ring  auf 
einander   gedrückt   und   zusammengehalten    werden.     In    dieser  kleinen 
Kapsel,  die  genau  tarirt  und  mit  einem  Haken  zum  Aufhängen  an  dem 
elastischen  Ring  versehen  ist,  lassen  sich  die  allerhyg^roskopischsten  Sub- 
stanzen längere  Zeit  aufbewahren,   ohne  im  Geringsten   durch  Anziehen 
von  Feuchtigkeit  am  Gewichte  zuzunehmen. 

Ist  die  Flüssigkeit  auf  einem  dieser  Uhrgläser  bis  zur  angehenden 
•Trockenheit  verraucht,  so  bedeckt  man  es  mit  dem  anderen  und  fährl 
mit  dem  Erhitzen  fort.  Haben  sich  an  dem  oberen  Glase  einige  Tropfen 
der  Säure  condensirt,  so  nimmt  man  es  ab  und  entfernt  sie  durch  ge 
lindes  Erwärmen.  Die  auf  diese  Art  verflüchtigte  Säure  hinterläßt  stet! 
einen  Fleck  von  Chlorwasserstoff-Ammoniak,  das  ohne  diese  Vorsichts 
maßregel  sich  der  Bestimmung  würde  entzogen  haben.  Setzt  man  diesi 
Operation  so  lange  fort,  bis  auf  dem  oberen  kalten  Glase  keine  Chlor 
wasserstoffsäure  mehr  condensirt  wird,  und  sich  bei  stärkerem  Erhitze 
nur  weiße  Nebel  zeigen,  so  läßt  sich  die  quantitative  Bestimmung  de 
Ammoniaks  mit  einer  Genauigkeit  bewerkstelligen,  welche  nichts  z 
wünschen  übrig  läßt. 

Cyaneisen-Kupfer-Ammoniak  und  Wasser. 

Fällt  man  ein  Kupferoxydsalz  durch  Ammoniak  bis  zur  Wiederat 
lösung  des  Niederschlags,  und  versetzt  man  die  verdünnte  Auflösur 
mit  vielem  Ammoniak,  so  bringt  Cyaneisen-Kalium  nicht  sogleich  ein<i 


'  .  der  Auflösung  betvor,sond^^^  *t  A„„o„i.u.  ,63 

^^^:!'^'t  nach  ^»\^'t^t"   ^^^^^*    dieselbe  oüvengrün, 

'^1n«  braunen  krystaUimsch  fe^nseHu^    ?Coehen  die  [135]  AusI 

^''"^«^iceit  bei  auffallendem  UcKt^    V^^^^*^  Körpers/der  we.n 

"*n!^S  vom   Gelbbraunen   b,s    ,^     ^^^^^gt,  „it  einem  seiden- 

'^^      Trocknen  bildet  der  Korper   eltv^    ^    .^^Hwarzbraune   schillert. 

ci  «l^""  !  .  .„  läßt,  keine  hydratische  "B^so^      ^'»"«e  Masse,  die  sich 

***         teUinische  Natur  kaum  tneKr   ^^     *^f«enheit  besitzt,  und  an 

f  '^''^*  «niak  nicht  aber  in  Wasser    ,,^  v'^^^'^nen  ist.    Dasselbe  ist 

^^  im  A'»«'°"^,^hre  erhitzt,  färbt   es   s;!^^^    ^^kohol  auf  löslich. 

In  einer  Gla*"^""'     .  .  j..„i,i ,        »lelv    y,,.^ ^  ,.        ^ 


entwässerten  Uftstrotngetrodcnet 


Grto.  desselben  \veferteTv    ^^f  die  oben  beschriebene  Weise 


^" 'S  nimmt  es  eine  dunkle  schttvut:^;  ^^'**  ^'^^^^  '^°°  P"'!'"'- 
jj-endltcnn  ^^^^^j^j^^n  parbe  re^^,  -  ^^  ^^rbe  an,  indem  zugleich 
Tupfer  n»t  ^'  aber  kein    Wasser       "^   ^"**-    ^  ^iebt  dabei  viel 

vanammontaK        '  ^.g^jjtljümlicheu  y     xind    zeigt   im   Uebrigen   die 

^ende  Al^'^"  ^^*^^ydrat   und   Cyaneisen- Alkali 

Jf^^-  ^  wird  es  in  Cyatieis«-«.     -r^ 

Von  Säuren  wra  ^"^-KLupfer  und   in  Ammoniaksalz 

""^"^          ^nalvse  verwandte  Sal^     ^_^    .       .         ^     ,   ^. ,       ,  . 
Das  zur  ftn*'?  ^ .a,«„v  ^^ar    m  emem  durch  Chlorcalaum 

rässerten 
mttAeUkali  behandelt  0,505  Grm.  Salmiak,  welche  16,14  Proc,  Ammoniak 

"'^'^B^üi  ausgeschiedene  Kupferoxyd  entsprach  nach  dem  Glühen 
-j^Ptoc  Kupfer  in  ^^^  SaVze,  Täei  einer  näheren  Untersuchung  des- 
selben zeigte  sich  indessen,  daß  es   noch  etwas  Eisenoxyd  enthielt 

C.  1  721  Grm.  w^ifden    in    emem    Porcellanti^el  beim  Zutritt  der 
Luft  geglüht     Man  darf  sich  bei    diesem  Versuche  nicht  eines  Platin- 
gefäßes bedienen,  «'^^^  ^*.  ^^"^    *^  vermeiden  ist,  daß   ein  Theil  des 
Kupfers  redudrt  vfitd.    ^^J  geglühte  Masse  löste  sich  ohne  allen  Rück- 
stand in  Chlorwasserstoffsäure    auf.      Das  Kupfer   wurde   aus   derselben 
durch  Sdiwefelwasserstoff  gefällt,    vom  Filter  in  Salpetersäure  getragen, 
und,  nachdem  es  bei  {xi^\  Unterstützung  der  Wärme  völlig  zersetzt  war, 
noch  mit  dem  Filter  selbst  einige  Zeit  digerirt.    Die  filtrirte  und  mit  viel 
Wasser  verdünnte  Auflösung  wurde  durch  Aetzkali  kochend  gefällt,  und 
Werte  0654  Grm.  Kupferoxyd,  welches  30,33  Proc.  Kupfer  entspricht. 
D  Da  von  der  Auflösung    C,  aus  welcher  das  Kupfer  geschieden 
war,  eiwas  verloren  ging,  s«  wurde  zur  Bestimmung  des  Eisens  ein  be- 
sonderer Versuch  angestellt.     1,115  Grm.  bis  zur  völligen  Zersetzung  beim 
Zutritt  der  Luft  geglüht,  lieferten  0,636  Grm.  eines  schwarzbraunen  Rück- 
standes  der  weder  vom  Magnete  gezogen  wurde,  noch  mit  Salpetersäure 
'  II* 
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versetzt  und  dann  stark  geglüht,  etwas  am  Gewichte  zunahm.      Dieser 
Rückstand   enthielt   nach   dem  Versuche    C.  0,4237  Grm.   Kupfero^cycL 
Zieht  man  diese  Menge  von  dem  Rückstande  ab,  so  bleiben  0,2123  Grm, 
Eisenoxyd,  welche  0,1472  oder  13,20  Proc.  Eisen  entsprechen. 

Berechnet  man  den  Cyangehalt  für  das  Eisen  und  Kupfer,  und  De- 
trachtet man  den  sich  ergebenden  Verlust  als  Wasser,  so  würde  die  Zu- 
sammensetzung dieses  Salzes  folgende  seyn: 


} 


Gefanden. 

Atomenzahl. 

Berechnet. 

Eisen 

13,20 

2 

13,02 

Kupfer 

30,33 

4 

30,37 

Cyan 

38,08 

12 

37,99 

Ammoniak  - 

16,14 

4 

16,46 

Wasser 

2,25 

I 

2,16 

100,00 

100,00. 

Nach  der  Berzelius'schen  Bezeichnung  würde  ihm  aber  die  Forcnel 

2(Fe€y  +  2Cu€y) +4NH^  +  H=  441 9  zukommen. 

Cyaneisen-Zink-Ammoniak  und   Wasser. 

Die  Bereitung  dieses  Salzes  ist  dieselbe,  wie  die  des  atv^o^^e^^SooJ^ 
Salzes.    Man  muss  besondere  Sorge  [137]  tragen,  weder  evxvtiv  x\\  oi^    ^^ 
noch  zu  geringen  Ueberschuss  an  Ammoniak  anzuwenden;  den         i     o.^^" 
selbe  zu  groß,  so  findet  gar  keine  Fällung  statt,  ist  er  indessen        ^  ^^'^^^^^ 
so  läuft  man  Gefahr  ein  mit  Cyaneisen-Zink  verunreinigtes  ^      ^^^   ^^' 
halten.     Um  es  in  möglichster  Reinheit  darzustellen     xnuss     '  ^o\cb^ 

Menge  Ammoniak  angewandt  werden,  dass  erst  einige  Au^     yx^x^j^^^  nach- 
dem man  das  Cyaneisen-Kalium  hinzugesetzt  "hat    eine  F'  \1  ^tsf^^ 
Hat  man  diese  Vorsichtsmaßr^el  befolgt,   so    zeigt  der  K*     '^^  ^.^^^^  ^ 
im  Wasser  suspendirt  und  bei  auffallendem    Lichte  \\  v      v^^'     \%^^  ^^"^ 
selbe   kr)^stallinische   Beschaffenheit    wie      das     K     ^^^^^^^^^^    /^  ^^^. 


Trocknen  bildet  derselbe  eine  weiße,  leicht  zerre'KA-     ^^^^^*    ^11 

Masse,  welche  die  Hitze  des  kochenden  Wassert-        ^^"^^i   tvi^v.  * 

erträgt.  ^>    ^*^ti^  ^H   ^^X      ^^^' 

Der  Körper  giebt  beim  Erhitzen    etrwas    \xy  ^^ 

Uebrigen  ein  dem  Kupfersalze  ganz  analoges    X?^^^^    ^^s  il 

A,  1,122  Grm.  des  in  einem  entwässert:^       ^^^^^t^tv  ^  ^^^     y     \^^ 
trockneten  Salzes  lieferte,  auf  die  beschriebk^^  ^.  ^^^^^tro,.       //     / ^bs^^ 
0,403  Salmiak.    Da  die  Flüssigkeit  bei    di^^     ^  ^^^ise   m\' ^^     ^      ' 
der   Digerirflasche    gestiegen  war,    so     WvirS'^  "^^^^Uch^V/ 
wegen,   der  Salmiak  auf  eine  mögliche    Xr  »      ^er     c>.^  ^^^  r^ 


reber  im  agathütnlica«  ^^*^tlr«^  ^.*  *  .  ,  ^ 

•öndtg^*^^    Ol-  ^^«  mit  Ammoniak.  165 

K^iijcbtigtcsich  aber  ^^^^f  ,,-,bcdeutenri^^^^n    ;».     •        tdi  .•  .-      1      -. 
//  Vinchst  ^^"  ,     '^^n    o    ,      ^^  einem  Platintiegel  mit 

/Äy  «%^°*  We  ^^'^^    ^^ttXtCL  ^tf  ^>^*««n  Flecks. 
Aach  (fieem  Versucu  *^^Vx     , ,        „         .  ... 

-..       ..L  1*.^«  *i,5oProc.  Ammoniak  m 

ücseto   Salze  enthalten.  ^^^^^^  ^„j^^^    ^^ 

B.     j,29i  Grtn.  ^^^^  .^eistlatnp^     rt^iv^^**^«»  Platintiegel  beim  Zutritt 

""^^^^  fVZ  ^tÄ«^^^^  ^uwi\  ^ioppeltem  Luftzuge  geglüht, 
WfcwTiterbeßen  «n  roi  ^^  ^.^^^  vö\U^  '  >velches  nicht  vom  Magnete 
^«(^en  wurde,  und  sie  .^  ^^^       s    Velaren  Flüssigkeit  in  Salzsäure 

^^fl^äe.  ^«^^^^f'^'V^et  lt38^  v^S'"*^^  ^^  g*'"^"  mit  Ammoniak 
^^-tri&vrt,  dann  mtt  vv  ^^  ^^  erfl^"**^***'  ""^^  «"<^"<=^  <i"''<=^  b*^™" 
^.^«^uies  Natron  g«»^«;  g.  •  ^  T^^^^ren,  ob  das  Eisenoxyd  vollstän- 
dig geschieden  scy,  '^'^^^^^  entsteh  ^^*'^'*  ^^'"  ^^'t^^^"  Flüssigkeit  mit 
X_<eczammomak  versetzt.  ^^^    ^«tide    weiße  Niederschlag  löste  sich 

,       -<,llig  in-  einem  UeberinW    ^^^  /^^moniaks   wieder  auf.     Die  Probe 
^„.^de  mit  Salzräure  versetzt  ^^    Übrigen  filtrirten  Flüssigkeit  wieder 

-»«gegeben.  Das  bemsteinsauie  fc-isetioxyd  lieferte  nach  dem  Glühen 
ülÄTOda  W>^«g  ^"  FiUetascne  0,2^5  q^  Eisenoxyd,  welche  0,1698 
"      ^^^^^Yroc  Eisen  entsptecVien. 

C.  Die  tücksföndige  Flüssigkeit  wurde  mit  Aetzkali  versetzt,  bis  zu| 
ihres  Volumens  in  einem  K-oiben  unter  starkem  Kochen  verdampft,  mit 
|jj„„rasserstoffsiiure  überMttigt  und  dann  durch  kohlensaures  Natron 
kochend  geföÜt.  Das  erhaltene  kohlensaure  Zink  betrug  nach  dem  Glühen 
«nd  nach  Abzug  der  Filterasche  0,520  Grm.  Diese  entsprechen  0,416 
,  »2  27  Proc.  Zink.  Ergänzt  man  daher  den  Cyangehalt  und  bringt 
das  Fehlende  als  Wasser  in  Rechnung,  so  ergiebt  sich,  dass  das  Salz 
aus  2  At.  Cyaneisen-Zink,  3  At.  Ammoniak  und  2  At.  Wasser  besteht, 
die  procentische  Zusammensetzung  desselben  aber  folgende  ist: 


Gefanden. 

Atomenzahl. 

Berechnet. 

Eisen 

13,15 

2 

13,21 

Zink 

32,27 

4 

31,38 

Cyan 

39,04 

12 

38,52 

Ammoniak 

11,50 

3 

12,52 

Wasser 

4,04 
100.00 

2 

4,37 

100,00. 

Die  diesem  Salze  zukommende  Formel  würde  demnach  2{Fe€y+ 
2Zney)4-3NH'+2H=5'38  seyn. 

Der  Wassergehalt  reicht  daher  gerade  hin,  um  f  der  Cyanverbindung 
in  ein  cyanwasserstoffsaures  Salz  umzuändern,  während  bei  dem  analogen 
Kupfersalze  das  1139]  Wasser  gerade  hinreichte,  um  bei  f  diese  Ver- 
änderung zu  bewirken. 
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Cyaneisen-Quecksilber-Ammoniak  und  Wasser. 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  ist  mit  einigen  Schwierigkeiten  ver- 
bunden.    Bekanntiich  hat   Mits  eher  lieh   der  jüngere  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  salpetersaures  Quecksilberoxyd-Ammoniak  sich  in  salpeter- 
saurem  Ammoniak  bei  einem  Ueberschuss  des  Alkalis  auflöst.    Versetzt  i 
man  diese  Auflösung  mit  Cyaneisen-Kalium,   so   entsteht  ein  gelblichei  j 
Niederschlag,  der    sich,    wenn   die  Auflösung  den  gehörigen  Grad  der 
Verdünnung  besitzt,   in  kleinen,  sehr  glänzenden,   durchsichtigen,  wein- 
gelben Krystallen,   welche  die  Form  geschobener  vierseitiger  Säulen  zu 
besitzen  scheinen,  an  den  Wänden  des  Gefäßes  absetzt.     Bei  dieser  Be- 
reitung sind  mehrere  Vorsichtsmaßregeln  zu  beobachten.    Auf  der  einen 
Seite  muss  die  Auflösung  so  wenig  Wasser  als  möglich  enthalten,  weil 
die  Gegenwart   desselben  eine    unmittelbare   Zersetzung  des   Salzes  zur 
Folge  hat.     Wendet  man  auf  der  andern  Seite   die  Auflösung  zu  con- 
centrirt  an,  oder  nimmt  man  die  Fällung  in  der  Wärme  vor,   so  wird  ein 
Theil  des  Quecksilbers  reducirt,   und  der  erhaltene  Körper   besitzt  eine 
schmutzig  graue  Farbe.     Es  ist  am  besten,  nachdem  man   durch  einige 
Präliminärversuche  den  gehörigen  Grad  der  Cöncentration  der  Auflösung 
bestimmt   hat,  die  Fällung  in  einem  Gefäße  vorzunehmen,  das  mit  Eis 
umgeben  ist,   und  die  Flüssigkeit  dabei  stark  zu  bewegen.     Fängt  die- 
selbe an   eine  gelbliche  Trübung  zu   erleiden,    welche    einen  Stich  in's 
Köthliche  besitzt,  so  lässt  man  den  Niederschlag,  welcher  eine  bedeutende 
Schwere  besitzt,  sich  zu  Boden  setzen,  gießt  dieselbe  ab  und  bedeckt  dii 
Fällung    mit   einer  Schicht   concentrirten    Ammoniaks.     Das   Aussüflei 
muss  mit  concentrirtem  Ammoniak  geschehen,  und  alles  Wasser,  so  \v\ 
alle  Unterstützung  der  Wärme  sorgfältig  vermieden   [140]    werden.     S 
lange  das  Salz  noch  mit  Ammoniak  imprägnirt  ist,  besitzt  es  eine  reir 
hell    citronengelbe    Farbe     und    krystallinische    Beschaffenheit.       Beii 
Trocknen  an  der  Luft  erleidet  dasselbe  eine  partielle  Zersetzung.    Eini< 
Theile  lassen  sich  indessen  unter  Vermeidung  von  Wärme,   ohne  zerset 
zu  werden,    trocknen.     Bei   längerem  Aufbewahren   an  der  Luft  nimi 
es  indessen  unvermeidlich  einen  Stich  in  das  Bläuliche  an.     Nur  die  u 
zersetzten  Theile  wurden  zu  der   nachstehenden  Untersuchung   benut 

Mit  Wasser  behandelt,  färbt  sich  dieser  Körper  roth,    indem  er 
Cyanquecksilber,   Ammoniak  und  Eisenoxyd,    welches   hartnäckig   ei 
geringe  Menge  Cyanquecksilber  zurückhält,  zerlegt  wird. 

Schv\^felsäure  verbindet  sich  beim  Erwärmen  mit  dem  Cyaneisc 
Quecksilber,  welches  dieser  Körper  enthält,  und  bildet  ein  gelbes  Sz 
das  sich  nur  auf  diesem  Wege  darstellen  lässt.  Andere  Säuren  zerseta 
den  Körper  sehr  leicht,  indem  sich  dabei  Berlinerblau  bildet. 


J 


Glasrohre  erhitzt,   subWut     ^i^^  -U  A»„on.a..  ,67 

'"  *^'"''«,oniak-  ,         .  **^«taUisches  Quecksilber 

,d  Cyana-nf'f '    an  ^^^  Luft  verbrennt:      ^ 

^""  .?r«  und  hinterlässt  reines  H.\setvo:»^^3  ^^rper    mit   lebhaftem 
unkensprühe'J,^^  dieses  Salzes  wurden  z^r  -^  ' 

A-  ''*  'v^yiebene  Weise  mit  Kali  beVx^J^^*«*^tnung  des  Ammoniaks 
af  die  '^Q^jgcVcsilber  mit  den  Wasse:r<i-^^  ^^*-  Es  war  dabei  etwas 
„etaUisches^^.  ^^^  Verrauchen  der  sa\tnSS5^**  '"  ^'^  Voilsge  über- 
regang«"-  "jeder  vollständig  verflu,,^^^  ^»^^altigen  Flüssigkeit  wurde 
[^sselbe  ^^"^^  0^077  o^"  5, 19  "Proc  a'  ^^''  "^^Itene  Salmiak  be- 
xug  o>^*''    .gn  Quecksilbergehalt    ^y^     ^tt^^^^^""^  entsprechen. 

^'  Schwefelsäure  aufgelöst,  virirt  -^*^^'^'  *"''^*"  i,374  Grm.  in 
coBcentnrtcr  ^  gekocht,  mit  etwa  ^***^S^  Minuten,  bis  zur  völligen 
Zerstörung  des  ^^^^^  Chlorwasserstofr  '^^^^e''  verdünnt,  und  endlich 
so  M  l»"S\»,enoxyd,  welches  als  ei«  ^^^'^^  "^'^erirt,  bis  das  neutrale 
schwefelsaure  fc^^^^.^^^J,ben  pj^»^  unauflösliches  Pulver  am  Boden 
1^"' ^"  '■'"^. kilber  durch  ZinnsowS^^'*    aufgelöst  war.     Aus  dieser 

«^'^^•^'^^"tS  durch  DecantatiorS""  ''^^-^^^  ^d'  ^^  ^^  ^^^  ^"^^" 
niederfiel,  -^%,^Zr.io«^ur^^^'^^^  Flüssigkeit  und  Digestion  m.t 
corvcentrirter  Chlom^^s«  ^^      ^^^^^  Quecksilberkugel  veremigt. 

«Mche  o8i2  Grm-  ^°g  "     ^r«»  ^^">  Salze  angiebt. 

C  ö  662  Grtn.  des  mit  Wasser    ^r^gefeuchteten  Salzes  lieferten,  nach 

dem  anhaltenden  Gl^^\^";^^^^'^^  der  Luft  in  einem  Platintiegel  über 

tr«  wLeistlatnpe  mit  doppelterrx   L^ft^uge,  0,08.  reines  Eisenoxyd, 

T!„irV,t  vom  Magnete  gezogen  >^^urde   und  sich  vollständig  in  Salzsäure 

fw.    Dasselbe  entspricht  0,0568     oder  8,58  Proc.  Eisen.    Die  Zu- 

^üri«  dieses  SaUes  Ist  dal.er  folgend^: 

Gefunden.  Atomenzahl.     Berechnet. 

.      Eisen  ^»58  1  8,10 

Quecksilber  59>09  2  60,45 

Cyan  23,74  6  23,64 

Ammo^^*^  5,19  I  5,13 

Wasser  ^>4o  i  ^»^^ 

'.  100,00  100,00. 

!  j.  ,    würde  das  Salz   aus  gleichen  Atomen  Cyaneisen-Qucck- 

...         .  .  .    ,,nd  Wasser  bestehen.     Eine  Zusammensetzung,  die 

Silber,  AmmoniaK  "»"  ,t-  /-.«/::•  \  ■  jaus  1  u  o, 

der  folgenden  Formel  entspricht:  (Fe€y+2Hg€y)+NH^+H=4.i8  • 

D-     Ouantifet  des  Wassers   reicht   daher   gerade    hm,    um  |   des 

Doppdcyanmetalls  in  ein  cyanwasserstoffsaures  Salz    oder  um  das  Am- 

uppcicyan  ^^  umzuändern.     Dieser  Korper  ist  m  sofern 

Zlen'wX^^  «  einQuecksilberdoppelcyanid  enthält,  welches  für 
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sich  nicht  dargestellt  werden  kann.  Vielleicht  beruht  das  [142]  Bestehen 
dieser  Verbindung  auf  dem  geringen  Wassergehalt  derselben,  der  nicht 
hinreicht,  um  die  in  ihr  enthaltenen  Metalle  vollständig  zu  oxydiren. 

Cyaneisen-Talcium-Ammoniak  und  Wasser.  . 

Schon  vor  längerer  Zeit  hatte  ich  die  Bemerkung  gemacht,   dass 
Baryterde-  und  Kalkerde- Salze,  welche  mit  Cyaneisen -Kalium  versetzt 
sind ,    durch    Ammoniak    als    weiße   unauflösliche  Verbindungen  gefällt 
werden.     Als    ich    die   beschriebenen  Tripelverbindungen  auffand,  ver- 
muthete  ich  daher,  dass  jene  Fällungen  eine  analoge  Zusammensetzung 
haben  könnten.     Eine  nähere  Untersuchung  derselben  zeigte  aber,  dass 
sie  mit  den  von  Mosander  erhaltenen  Tripelverbindungen  identisch  sind 
Da  indessen  die  Talkerde  eine  so  vorherrschende  Neigung  besitzt,  mit 
Ammoniaksalzen  Tripelsalze  zu  bilden,  so  habe  ich  den  Versuch  auch 
mit  Talkerde  wiederholt,  und  eine  Verbindung  von  Cyaneisen-Talcium- 
Ammoniak   und  Wasser   dargestellt,   welche  sich  durch   ihre  chemische 
Zusammensetzung  wesentlich  von  den  bisher  betrachteten  Salzen  unter- 
scheidet.   Man  erhält  dieselbe,  wenn  man  die  Auflösung  eines  Talkerde- 
Salzes  mit  so  viel  Salmiak  versetzt,  dass  Ammoniak,  im  großen  Ueber- 
schuss  hinzugefügt,  keinen  Niederschlag  [mehr  hervorbringt,   und  wenn 
man  diese  stark  ammoniakalische  Auflösung  mit  Cyaneisen-Kalium  ver- 
setzt.   Der  Niederschlag  pflegt  erst  nach  einigen  Stunden  zu  entstehen, 
oder  erscheint  sogleich,  wenn  man  die  Auflösung  kocht,  als  ein  schweres 
weißes  Pulver,  das  sich  sehr  leicht  zu  Boden  setzt     Beim  Kochen  der 
Auflösung  läuft  man  nicht  Gefahr  das  Salz  zu  verunreinigen,  indem  die 
ammoniakalische    Talkerde-Auflösung    dadurch    keine   Fällung    erleidet 
und  das  Salz  eine  Temperatur  von  100°  sehr  gut  erträgt. 

Nach  dem  Trocknen  bildet  der  Körper  ein  weißes  stäubendes  Pulver 
das  sich  etwas  sandig  zwischen  den  Fingern  anfühlen  lässt. 

[143]  Im  Wasser  ist  der  Körper  etwas  auflöslich.  178  Th.  kochen 
des  Wasser  lösen  1  Th.  desselben  auf.  Bei  0°  werden  260  Th.  erfordert 
Die  Auflösung  besitzt  einen  widerlich  salzigen  Geschmack  und  gelblich 
Farbe. 

In  einer  Glasröhre  erhitzt,  giebt  der  Körper  Cyanammoniak,  Cya 
und  etwas  Wasser  aus,  indem  er  ein  schwarzes  Pulver  hinterläßt,  da 
selbst  bei  dem  stärksten  Glühen  noch  einen  Antheil  Cyan  zurückhäl 
Ich  habe  vergeblich  versucht  aus  diesem  Pulver  das  Talcium  durc 
Kalium  zu  reduciren. 

A.  Zur  Ermittlung  des  Ammoniakgehaltes  wurden  1,212  Grm.  dt 
bei  100°  C.    in    einem    entwässerten  Luftstrom  getrockneten  Salzes  m: 


*""''      ,       Der    erhaltene   Salmiak     y^  ^   «»üt  Anunoniak.  ,69 

^^ZX^9A^^'^-'^''''"''%^^^^^^     0.357  Gnn..    welche 
."'"         r«n  lieferten,  in  einem  ^latirv«^    ^^«n. 

^•'Ä  eines  hellgelben  Pulvers  ^a^  ^?^^1  beim  Zutritt  der  Luft 
i^^*""  Ä  das  in  demselben  enthalten^  xlT^*  ^^^  Magnete  gezogen 
»^de/llver  mit  Wasser  befeuciitet  utv^i*  ^Is  Hydrat  zu  erhalten, 
»■"'^•h  indessen  keine  Gewichtszunahme  ^^r^uf  wieder  geglüht.  Es 
zeig*«  ''*^    8  Grm.  dieser  geglühten  Masse  ' 

^'  Ttöst  wobei  sich  weder  eine    trxet-vT^'*^^"  '"  Chlorwasserstoff- 
s^uf«     f  leirte.    Die  Auflösung   wur<ie         ^*=^«  Effervescenz  noch  ein 
g.ijckstand      B  gleichen,  verdampft^     m-»^^    ^*^^  ^^  möglich,  ohne  die 
T:,odcenhert  ^^^.^^^^^^^  .^  Alkohol   vers^v     ^^'*^'"  ^''^^  bereiteten  Auf- 
\ösui«  von        jjjjj  ausgesüOt.     Er    b^t^        *    ""*^  ^^'  gebildete  Nieder- 
schlag taA  A  Kalium.  ^*^e    0,279  Grm.   und  entspricht 
r,Mi2  oder  4)''*         ■         _. 
'         Ti«,  den  Gehalt  an  Eisen   z^    e-.^.       . 

^-  "     Sständige  Masse    betr  J^****««!" .  ^»^^en   1,3.3  Grm.  ge- 

glüht   D»e  chlorwasserstoffsävir  J      *^*^'^-    ^'^  *"'"'**'"  '"  ^'"^^ 

Uebetschus^  von        ^^^^^^^^^  Eisetvo^J^"»^  aufgelöst  und  durch  Am- 

tnoniak  gefal»-  p^terasche  o  ^^  ^°2  "*'^**  **^'"  ^^'*^"  ^^^ 

fflvd  nach  Abzug  «'=  >-53  x  ,    welches  0,229  oder  17,44  Proa 


Eisen  entspricht.  erhaltenen 

£  üiesub  L<*t-  >v>^    Grm.  enthielten  demnach  0,0919 

Gmnm  Kalihydrat  ^°^°'"'     4-^-    ^isenoxyd ,  welche,  von  0,64  Grm. 

abgezogen,  o,2X7  ^7;p;^   TaWm    "^^  "^"^  ^'''^"-    °''''  '"^'P"'^* 
daher  0,129  odet  9'      . 

F  Die  Auflösung  m  I^,  von  der  das  Eisen  abgeschieden  war,  wurde 
m  einem  \devneren  Volumen  verdampft,  und  lieferte,  durch  phosphor- 
saures  Natron  und  Atnrnomak  gefällt,  0,36  phosphorsaure  Ammoniak- 
Talkerde.  Beim  abermaUgen  Verrauchen  wurden  noch  0,262  und  durch 
ein  drittes  nocho,o74i  ^^^^  }^  Ganzen  0,697  dieses  Salzes  erhalten.  Die 
rückständige  Auflösung  enthielt  nur  noch  Spuren  von  Talkerde.  0,602  Grm. 
;  dieses  Niederschlags  ^^g^^  ^^^^  dem  Glühen  noch  0,505  Grm.  Die  ge- 
\  sammte Menge  der  pbosphorsauren  Talkerde  beträgt  demnach  0,5846  Grm. 
Diese  entsprechen  aber  0,1313  oder  10,00  Proc  Talcium,  wenn  man  36,67 
Proc  Talkerde  in  dem  Salze  annimmt.   Im  Mittel  dieser  beiden  Versuche 

also  9,9 1  Proc 

Nimmt  man  an,  dass  die  bisher  ermittelten  Bestandtheile  als  Cyan- 

metalle  in  der  Verbindung  enthalten  sind  —  eine  Annahme,  die  sich  aus 

dem  Verhalten  des  Salzes  gegen  Säuren  und  Alkalien,   und  aus  der  in 

derselben  enthaltenen  Menge  des  Eisens  vollkommen  rechtfertigt  —  so 

würde  die  Zusammensetzung  desselben  folgende  seyn: 
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is 


Cyangehalt 

Eisen 

17,44 

16,92 

Magnesium 

9,91 

20,61 

Ammoniak 

9,43 

14,51 

Kalium 

4,81 

3,23 

Cyan 

55,27 

Wasser 

3.14 

100,00. 

[145]  Der  Cyangehalt  des  Eisens,  Magnesiums  und  Ammoniaks  kommt 
dem  Verhältniss  von  8:10:7  am  nächsten.  Der  des  ersteren  verhält 
sich  aber  zur  Summe  des  der  beiden  letzteren  wie  1:2.. 

Würde  man  den  Cyangehalt  des  Kaliums  dieser  Summe  noch  hinzu- 
fügen, so  würde  kein  einfaches  Verhältniss  zwischen  diesen  Größen  mehr 
stattfinden.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  das  Cyaneisen  nur  hinreicht,  um 
die  anderen  Cyanmetalle  zu  neutralisiren.  Verbindet  man  mit  diesem 
Verhalten  die  Beobachtung,  dass  fast  alle  Doppelcyanüre  eine  geringe 
Quantität  der  zur  Fällung  verwandten  Verbindung  hartnäckig  zurück- 
halten, so  wird  es  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  der  Gehalt  an  Cyan- 
kalium  als  nicht  wesentlich  zur  Mischung  dieses  Salzes  gehörig  betrachtet 
werden  muss. 

Die  Zusammensetzung  des  folgenden  Salzes  spricht  ebenfalls  für 
diese  Annahme.  Berechnet  man  demzufolge  die  Atomenzahlen,  so  er- 
hält man  folgende  Formel  für  diese  Verbindung: 

7(Fe€y + 2Mg€y) -h  5  (Fe€y + 2NH3Gy) -t- 6H=  20983, 

welche  nachstehender  Zusammensetzung  entsprechen  würde: 

Gefunden.         AtomenzahL       Bereclinet. 


Eisen 

18,86 

12 

19,39 

Magnesium 

10,72 

14 

10,57 

Ammoniak 

10,75 

10 

IO,2Z 

Cyan 

56,27 

72 

56,61 

Wasser 

3,40 

6 

3,21 

100,00  100,00. 


Cjranf isen-TaIcium-Ammoniak  und  Wasser  in  einem  anderen  Verhältnisse 

der  Bestandtheile. 

Die  Bereitung  dieses  Körpers  ist  dieselbe,  wie  die  des  eben  be- 
schriebenen, nur  dass  statt  des  Cyaneisen-Kaliums  Cyaneisen-Calcium  an- 
gewendet  wurde.     Er  unterscheidet  sich  schon  durch  seine  äußere  Be- 


'*'***^''  .«cb  "»  den.  voA^H^n^^^_  -"*»■         .„ 

Mffldendwe»^  "^  n  «ßerdem  ist  er  ^*c^*-  ^«ren  Stich  in 

:Ztm^fiX-^^^^y':^^^^^^^       ^  ^^-i«sch  leicht 

^d  von  0,06  -»-el^^  ^^3  ^nt  GVi^en  0,5»^  ^^ 

B.  ,,„6  Gtto.  JV^^^,^  «^^^^"'toniak  0,30^    r?'        Aus  der  stark 
.asserstofisäure  au(\<^       ^^^^tv  AmtoO«  ^^»^^    Eisenoxyd  ge- 

fa«t,  welches  x?,^«,^'^  ^^t    oxa\sauiet»  ^v^^      ^^^    ^^^^^^  ^^^ 

C   Durch   YiüVung  "*     ^^^  etViaVte«- 

.Niederschlags  wurde  o,o|3^  ««^  f  !aan  f Ir^^^"^  ^  °'339  von  dem 

D.  Zieht  man  dasB«e       >^^  ^^^^^  ^an  f ur    ^^^   Talkerde  0,175. 
Rückstands  in  B^  o6\^      '        ^^  bcst'tnmen»    ^rurde   die  Auflösung 

E.  Um    die  Talkerde   °  des  Salmiaks    geglüht,  und  dann 

verraucht,  bis  zur  vblWge»  "'  J^^^  T:aV^<=^^\/^''^*ndelt     Da  aber  bei 

das  ChloTcalcium  in  scb«^^  Verlust  d\Jf<^^  ^^«^»Priteen  der  Masse  statt- 

diesem  Versuche  ein  Vdcioe^   ^^   ^  scliwefe\saure    Talkerde  erhalten, 

gefunden  hatte,  so  wurden  J^^^     ßeim    Auflösen  dieses  Salzes  in 

welche   0,1169    Talkerde  ^^^^^q^Yi  o,oo9  ^''™-    ^VP^   erhalten,  welche 

verdünntem    Alkohol  wurde«  ^^  den  Kalkgehalt  für  0,175,  so 

0,0037  Kalk   entsprechen.    ^^'        ^.^ge  ^°"   *^^"™  Talkerdegehalt  abge- 

ergiebt  eine  Menge  von  0^"^%^^    ergc^^*'*'  ^'^'^  ^'^  "^^^^^  0,1695,  und 

zogen  und  der  Kalkerde  tviti^Tdtesem^^''''''^^  ^"^"  "^"^  Yl    T 

S  die   letztere    0,0385.    ^^'^J^Zra  ^«^^  -*^*-'  ^^  ^'^  ^"- 

Talcium   [1471    und  2,25  Cal^     ^^^^^^^g. 

sammensetzung   in  loo  v»ur  16,82 


— Eisen 


'  Calcium 

\  Cyan 

l  Wasser 


17,64 


Magnesi^         ^J  1667 

Ammotvi»^  2,90 


-  v,,\t  an  Cyancakium  als  unwesent- 
hiet  «i^^^tfln  basischen  Metalk  ungefähr 


\  Betrachtet   man  auch  -       «i«  ^«^tJ^oToßseyn,  als  der  Cyan- 

Uch,   so   würde    der  Cyar»g^^^  g^^er  doppelt  so  gr 
gleich,  die   Summe  dessel'' 


1*7  2  Ueber  einige  eigenthümliche  Verbindungen  der  Doppelcyanüre  mit  AmnionialQ 

gehalt  des  Eisens..   Dieses  Verhältniss  und  die  berechneten  Atomenzahlea 
ergeben  für  diesen  Körper  die  Formel: 

(Fe€y+2Mg€y)+(Fe€y+NH3)+2H=3628. 

Der  folgenden  berechneten  Zusammensetzung  in  loo  Theilen   ent- 
spricht: 


Eisen 

Magnesium 

Ammoniak 

Gefunden. 
18,24 

8,93 
11,43 

Atomenzabl. 
2 

2 
2 

Berecbnet. 
18,70 

8,73 
11,82 

Cyan 
Wasser 

53,91 
7,49 

12 

2 

54,55 
6,20 

100,00 

100,00. 

Diese  beiden  letzteren  Verbindungen  reihen  sich  den  von  Mosander 
entdeckten  Tripelcyanüren  an,  und  lassen  sich,  wie  diese,  unter  die  gene- 
relle Formel 


^«e^+Ä 


zusammenfassen. 

Göttingen,  den  14.  Februar  1834. 


Untersuchungen 

Über  die    Doppeloyanüre. 

(Aus  Poggendorf,    Annalcn.     Bd.  36,  pg.  404-416). 

Es  könnte  auffallend     erscheinen,    eine   Reihe   von   Verbindungen, 
,.^che  schon  mehrfacli   von    ausgezeichneten  Chemikern  einer  genauen 
Ps^^fung  unterworfen    sind,    abermals  zum  Gegenstande    einer   speciellen 
^r  Untersuchung  zu  machen,   wenn  nicht  die  neuerdings  zuerst  von  Mosan- 
^  ^r  beobachtete  Neigung   dieser  Verbindungen  Tripelsalze  zu  bilden,  so 
^i€  die  Schwierigkeiten,  welche  ihre  Analyse  darbietet,  zu  wiederholten 
^^eiten  über  diesen  Gegenstand  aufforderte.     Ich  glaube  daher  für  die 
^nachstehende  Arbeit  in   dem  Umstände  einige  Entschuldigung  zu  finden, 
cJass  mehrere  dieser  Salze  bisher  verkannt,  andere  ganz  übersehen  wor- 
den sind,  und  dass    eine    genauere  krystallographische  Bestimmung  der- 
selben, bei   der   vorherrschenden  Tendenz  der  elektropositiveren  Cyan- 
tnetalle  einander    in  ihren   Verbindungen   zu  ersetzen,    besonders  dann 
nicht  ohne  aUes   Interesse   seyn  dürfte,   wenn   diese   Untersuchung  auf 
eine   größere   Anzahl    der    in    diese  Klasse   gehörenden  Körper   ausge- 
dehnt wird. 

I.    Krystallform    des    Cyaneisen-Kaliums. 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  langsames  Abkühlen  seiner  Auflösung 
am  schönsten  krystallisirt.  Die  Krystalle  besitzen  einen  geringen  Grad 
von  Härte,  sind  biegsam,  durchsichtig,  und  zeigen  einen  glasartigen 
Glanz,  der  gegen  die  Richtung  des  Hauptblätterdurchganges  in  das 
Seidenartige  übergeht.  Sie  gehören  dem  monodimetrischen  Systeme 
an*),     und     sind    gewöhnlich   so    gruppirt,    dass  die  ^Flächen    in  einer 

i)  Bei  den  nachstehenden  Betrachtungen  habe  ich  das  System  und  die  Nomenclatur 
befolgt,  welche  Hr.  Hofr.  Hausmann  in  seinen  »Formen  der  leblosen  Natur«  nieder- 
gelegt Ixat. 


iy4  Untersuchungen  über  die  Doppelcyanüre. 

Ebene  liegen.     Das  diesem  Systeme  zukommende  Axenverhältniss  zeigt 
eine  bemerkenswerthe  Einfachheit. 

EC\AC=2  -.5 
scheint  nämlich  der  Wahrheit  am  nächsten  zu  kommen.    Die  Grundform 
für  dieses  System  ist  daher  ein  spitzes  Quadratoctaeder  mit  Seitenkanten 
von  97^56'  und  Grundkanten  von  136°  24'. 

Ich   habe   nur  die  Flächen  P,  D  und  A  bemerkt,  und  zwar  in  den 
Combinationen: 


8P     2A 
P   '    a 

8P     2A     &D 
P   '    a     '    d 

^^.1       a     ^^                1) 

iPtti-A^ 

V        p      TS^ 

Fig.  3. 

Die  Winkel,  welche  dieser  letzteren  Form   entsprechen, 

sind  nach  der 

Rechnung  und  Messung  folgende: 

Berechnet. 

Beobachtet. 

p—p      136°  24' 

136°  22' 

p—r      97  56 

97   55 

P—a          III   48 

III   52 

P—d          138  58 

138  55 

d — a          119  30 

119  40. 

Es  lassen  sich  bei  diesen  Krystallen  fünf  Blätterdurchgänge  wahr- 
nehmen: ein  sehr  ausgezeichneter  nach  der  Richtung  der  Flächen  A^ 
und  vier  sehr  schwache  in  der  Richtung  der  primären  Flächen. 


2.  Zusammensetzung  und  Krystallform  des  Cyaneisen- 

Ammoniums. 

Man  findet  allgemein  angeführt,  dass  dieses  Salz  in  Octaedern  kr)'- 
stallisire,  und  dass  man  es  durch  Digestion  von  reinem  Berlinerblau  mit 
Ammoniak  erhalte.  Ich  habe  zu  wiederholten  Malen  vergeblich  ver- 
sucht, dasselbe  aus  reinen  Materialien  nach  dieser  Vorschrift  zu  bereiten, 
während  ich  im  Gegentheil,  bei  einem  Zusatz  [406]  von  Salmiak  oder 
einer  anderen  basischen  Chlorverbindung,  sehr  ausgezeichnete  Krystalle 
in  reichlicher  Menge  erhielt.  Diese  Krystalle  sind  aber  nicht  Cyaneisen- 
Ammonium,  sondern  bestehen,  wie  ich  unten  zeigen  werde,  aus  einer 
eigenthümlichen  Verbindung  zu  gleichen  Atomen  von  Salmiak  mit  diesem 
Körper.  Sie  zeigen  bisweilen  eine  solche  Flächencombination,  dass  man 
sie  bei  ihrer  Kleinheit  ohne  genauere  Winkelbestimmung  wohl  dem  iso- 
metrischen Systeme  zuzählen  könnte. 
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Sehr  leicht  erhält  man     das    ^   -       r^  a  i_   j 

,  _  „         ,.  ^^    reine  Cyaneisen-Ammomum,  nach  der 

Vorschrift  von  Berzelius,      durr-K     t^-    \-  r-        •        ui  •       •*. 

A  -1  '^'^rcti    Digestion   von    Cyaneisen-Blei    mit 

koUensaurem  Am„,on.ak.  A.li^^  ^^^^  ^.^^^^  ^^  krystallisirt  nicht  in 
regulären  Octeedem,  sondern  ist  mit  dem  analogen  Kaliumsalze  iso- 
morph  Es  besitzt  ejne  weiOe.  in's  Gelbliche  spielende  Farbe,  ist  in 
seinen  Krystallen  vollkommen  dxxrchsichtig,  erhält  sich  in  trockner  Ge- 
stalt an  der  Luft,  lost  sich  sehr  leicht  im  Wasser  auf.  und  wird  beim 
Kochen  und  an  der  Luft  l>ei  gewöhnlicher  Temperatur  in  dieser  Auf- 
lösung zersetzt.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unauflöslich,  und  wird,  mit 
Cblomatrium  vermischt  und  dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen,  in 
Cyaneisen-Ammonium-SalmiaVc    und  Cyaneisen-Natrium  zerlegt. 

Das  Sab,  welches  zur  Untersuchung  verwandt  wurde,  war  aus  reinem 
Cjaneisen-Hei  und  kohlensaurem  Ammoniak  bereitet,  und  im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure   Icrystallisirt. 

A  Zur  Bestimmung    des   Ammoniaks  wurden  i«,4ii  unter  den  be- 

tcannten  Vorsichtsmaßregeln    mit  Kali  destilUrt.    Beim  behutsamen  Ab- 

«dampfen  in  einem   Uhrglase    lieferten  die  in  Chlorwasserstoffsäure  con- 

«dtnsirten  Dämpfe  08,864.    Salmiak,  welcher  50,92  Proc.  Cyanammonium 

in  der  Verbindung  entspricht. 

B.  Die  Bestimmung  des  Cyaneisens  geschah  auf  die  Weise,  dass 
01,143  der  Verbindung  durch  salpetersaures  [407]  Bleioxyd  gefällt  wur- 
den. Das  erhaltene  Cyaneisen-Blei  wog  1,372  und  entspricht  31,93  Proc. 
Cyaneisen.  ' 

Nimmt  man  den  Verlust  bei  der  Analyse  als  Wassei^ehalt  an,  so 
«giebt  sich  folgende  procentische  Zusammensetzung  dieser  Verbindung : 


Fe€y 

2NH*  €y 

3H 

6,691 
10,886 

3,374 
20,951 

Theorie. 

31,94 
51,96 
16,10 

Versnch. 

31,93 
50,92 

17,15 

100,00 

100,00 

Da  das  in  Frage  stehende  Salz  eine  andere  Krystallform  als  das 
von  Berzelius  untersuchte  zeigte,  welches  nur  i  Atom  Wasser  enthielt, 
uad  nach  den  Versuchen  in  dieser  mit  dem  Blutlaugensalze  isomorphen 
Verbindung,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie,  3  Atome  Wasser 
enthalten  sind,  so  habe  ich  den  Wassergehalt  noch  durch  einen  beson- 
deren Versuch  ermittelt.  Es  schien  mir  um  so  nöthiger  eine  besondere 
Sorgfalt  auf  diese  Bestimmung  zu  verwenden,  weil  sich  das  Mittel  aller 
bei  der  Analyse  begangenen  Fehler  bei  der  Bestimmung  des  Wasser- 
gehalts summirt.  Ich  habe  mich  dazu  einer  sehr  einfachen  Methode  be- 
dient,   die    zugleich   als  Verificationsmittel    für   die  Analyse    angesehen 
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werden  kann.  Ich  habe  nämlich  das  Aequivalent  dieser  zusammen- 
gesetzten Verbindung  noch  auf  eine  andere  Weise  bestimmt,  als  durch 
Summation  der  Aequivalente  ihrer  Bestandtheile,  indem  ich  die  Gewichts- 
menge des  Cyaneisen-Ammonium-Salmiaks  ausmittelte,  die  erforderlich 
ist,  um  eine  ebenfalls  bestimmte  Quantität  eines  Salzes  zu  zersetzen, 
dessen  Aequivalent  bekannt  ist. 

Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  eine  Auflösung  von  0^,743  der  Cyan- 
verbindung  in  Wasser  bereitet,  welche  100^,579  wog,  und  eben  so  106^,474 
einer  Auflösung,  welche  2^,320  salpetersaures  Bleioxyd  enthielt.  Eine 
[408]  beliebige  Menge  dieser  beiden  Flüssigkeiten  wurde  darauf  so  lange 
in  einem  Cylinder  vermischt,  bis  keine  derselben  für  sich,  im  Ueber- 
maaOe  hinzugesetzt,  eine  Trübung  mehr  hervorbrachte.  Nachdem  eine 
vollständige  Fällung  der  beiden  Salze  durch  ein  solches  probirendes 
Verfahren  bewirkt  war,  betrug  die  rückständige  Bleisolution  40^,4 18,  die 
übriggebliebene  Auflösung  des  Cyaneisen-Ammoniums  aber  nur  o«,874. 
Es  ergiebt  sich  daher  aus  einer  einfachen  Betrachtung,  dass  1,4393  sal- 
petersaures Bleioxyd  erforderlich  sind,  um  0,7364  Cyaneisen-Ammonium 
zu  zersetzen.  Vom  ersteren  werden  aber  2  At.  gegen  i  At.  des  letz- 
teren erfordert.  Das  At.  der  Verbindung  =  x  ergiebt  sich  daher  aus 
der  Proportion  1,4393:0,7364  =  41,43:;«:  zu  21,200,  dem  oben  gefun- 
denen sehr  nahe  kommend.  Der  nach  dieser  Bestimmung  berechnete 
Wassergehalt  würde  17,09  betragen.  Dieser  Versuch  liefert  also  eine 
vollständige  Bestätigung  der  obigen  Zusammensetzung. 

Da  das  völlig  reine  Salz  gewöhnlich  sehr  schwierig  und  mit  ge- 
krümmten Flächen  krystallisirt,  so  findet  man  nur  selten  zur  reflecto- 
rischen  Messung  taugliche  Individuen.  In  Verbindung  mit  Blutlaugensalz, 
mit  dem  es  gemeinschaftlich  anschießt,  zeigt  es  eine  weit  größere 
Krystallisationstendenz. 

Der  Winkel,  welchen  die  primären  Flächen  bei  dem  reinen  Salze 
an  der  Basis  der  Grundform  mit  einander  bilden,  beträgt  im  Mittel  aus 

^ -^<     mehreren,  fast  um  7a°  differirenden  Messungen 

^^        ^        ^'^\y^     136*^45'.     Als  Neigung  der  primären  Flächen 

gegen  die  ^Flächen   ergab   die  Messung  den 

*S-  4-  Winkel  1 1 1*^  3  T.    Bisweilen  treten  die  primären 

Flächen  nur  in  halber  Combination  auf  und  bilden  die   Form   Fig.  4. 

Aus  der  Uebereinstimmung  der  Winkel  und  des  Blätterdurchganges 
dieses  Salzes  und  des  Cyaneisen-Kaliums  lässt  sich  mithin  der  Schluss 
ziehen,  dass  das  Cyankalium  und  Cyanammonium,  welche  für  sich  beide 
im  regulären  [409]  Systeme  krystallisiren,  auch  in  den  anisometrischen 
Systemen  ihrer  Verbindungen  isomorph  sind. 


me 
ma 


tutet»««'«'"«««  üb«,    ^^ 

"oppelcyanüre.  j^- 

J-^""«""^"'      AmmoniuS'"^«*=»nform  des  Cyaneisen- 

^^^Intiiaks. 

£s  ist  5*0»  °  ^^j^^^u   jnit     A^*"^^"»    «'^s  man  dieses  Sak   durch 

^^^'"r  iX  einer  AuflösuS      '^'^^^^   ""^  Salmiak  erhält,   oder 
^„.^iKrystaU^aUon  em^^  man   au?^-""°»  Salmiak  und  CyaneiseUm- 

„„^ium.  Indessen  demselv.    ^^®*  ^"^  ^  Salz  stets  mit  Cyan. 

^''^T'^iieteckmäSlgtit^-     -ne  mehr  oder  weniger  /üne 

Fart^  erthein.  ^^^     J  _^    Bereitungsmethode  besteht  darin. 

^^"Z  ilS  St,  die  Auflösu^;*^-  Salmiak  ""^  "  ^Jeüe  Wasser 

''"^^^Irt  und  durch  langsames    aki°m     "1  «"^g«^«'^»';;^^«"«"  Cyan- 

^abwmrc  ui  Grart«.      ^-^okuhlen  der  Krystallisation  unter- 

^^.  Bei  «ne««  g;^°"g^.^^^^^^  Concentration  scheiden  sich  vor 

;^KrystalUsiren  desSatoaks  seHr    schöne,  oft  '/,  Zoll  große  Krystalle 

'l        Der  spater  V«ystattis«er.de    Salmiak  ist  noch  mit  vielen  K^Stallen 

^^esSakes  vermet^,  die  «cYx    ^^^    ^^^  Trocknen  der  Masse  leicht 

panisch  trennen  lassen.     Um   das   Salz  vollkommen  rein  zu  erhalten, 

„^^  es  noch  einmal  im  luftleeren   Räume  über  Schwefelsäure  der  Kry- 

jjjjlisation  unterworfen  werden. 

Die  Krystalle  zeigen  eine  so  große  Krystallisationstendenz,  dass  sie 
jicb  noch  vergrößern,  wenn  die  Auflösung  schon  lange  ein  und  dieselbe 
Temperatur  angenommen  bat.  Sie  sind  weingelb  oder  citronengelb, 
R^sserheU,  sehr  spröde  und  an  der  Luft  vollkommen  beständig.  Im' 
Wasser  lösen  sie  sich  sehr  leicht  auf,  werden  aber  beim  Kochen  in 
Cyancisen,  welches  niederfällt,  und  Cyanammonium,  das  als  Gas  ent- 
weicht, zersetzt.  Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  daraus  Chlor- 
wasserstoffsäure,  indem  sich  das  Salz  beim  gelinden  Erhitzen  auflöst 
und  nahe  beim  Kochpunkt  der  Schwefelsäure  die  bekannte  [410]  Zer- 
setzung der  Doppelcyanüre  erleidet.  Beim  Glühen  an  der  Luft  decre- 
pitirt  es  sehr  heftig  und  hinterlässt  nur  reines  Eisenoxyd.  Durch  Metall- 
solutionen  wird  es  eben  so  wie  Blutlaugensalz  gefällt,  indem  Salmiak  in 
der  Auflösung  zurückbleibt. 

Die  zu  der  Analyse  bestimmte  Menge  der  Verbindung  war  nach 
der  letzterwähnten  Methode  bereitet  und  im  luftleeren  Räume  um- 
krystallisirt. 

A.  2«,8i8  derselben  lieferten,  bei  der  Behandlung  mit  einer  Auf- 
lösung von  chemisch  reinem  Aetzkali,  i'.ggS  Salmiak,  welcher  22,71  Proc. 
Ammoniak  entspricht. 

B.  Nach  der  Abscheidung  des  Ammoniaks  wurde  die  Auflösung 
bis   zur  angehenden   Trockenheit  verraucht,    und    durch   Kochen    mit 
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concentrirter  Schwefelsäure  eine  vollständige  Zersetzung  der  Cyanmetalle 
bewirkt.  Nachdem  das  ausgeschiedene  neutrale  schwefelsaure  Eisenox>d 
durch  einen  Zusatz  von  etwas  Chlorwasserstoffsäure  wieder  in  Auflösung 
versetzt  war,  Heferte  die  vollkommen  klare,  mit  Wasser  verdünnte  Flüssig- 
keit durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Natron  0^,5294  Eisenoxyd,  welches 
25,68  Proc.  Cyaneisen  in  der  Verbindung  entspricht. 

C  Um  den  Chlorgehalt  zu  bestimmen  wurden  iMS^S  ^^  den  Bauch 
einer  trocknen  Digerirflasche  gebracht,  vermittelst  einer  Glasröhre  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  befeuchtet,  erwärmt,  und  wieder  erkalten  gelassen, 
bis  das  Salz  eine  zusammenhängende  am  Glase  haftende  krystallinische 
Masse  bildete.  Die  von  dieser  Masse  nicht  bedekte  Höhlung  des  Glases 
wurde  darauf  nach  unten  gekehrt  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
angefüllt,  das  Glas  mit  einer  in  Aetzbarytsolution  mündenden  Entbin- 
dungsröhre verschlossen,  und  nun  erst  durch  Neigung  des  Glases  die 
Schwefelsäure  mit  dem  Salze  in  Verbindung  gebracht.  Nachdem  die 
Zersetzung  durch  Kochen  der  Schwefelsäure  bewirkt,  und  die  in  der 
Verbindung  enthaltene  Chlorwasserstoffsäure  durch  die  bei  der  Zersetzung 
entweichenden  Gasarten  in  die  Barytauflösung  übergetrieben  [411]  war, 
wurde  diese  von  dem  gebildeten  schweflichtsauren  und  schwefelsauren 
Baryt  abfiltrirt,  mit  Salpetersäure  versetzt  und  durch  Silbersolution  ge- 
fällt. Das  erhaltene  Chlorsilber  betrug  o«,985  und  entspricht  17,442 
Chlorwasserstoffsäure.  Diese  sind  in  dem  Salze  mit  8,22  Ammoniak  zu 
25,66  Salmiak  verbunden.  Es  bleiben  daher  14,64  Ammoniak,  die,  mit 
Cyanwasserstoffsäure  verbunden,  38,01  Proc.  Cyanammonium  entsprechen. 

Bringt  man  den  Verlust  als  Wasser  in  Anschlag,  so  ei^ebt  sich 
folgende  Zusammensetzung  der  Verbindung: 


Atomenzahl. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Fe€y 

6,691 

25,68 

23,99 

2NH*€y 

11,137 

38,01 

39,92 

NW€y 

6,696 

25,66 

24,00 

3« 

3,372 

27,896 

10,65 

12,09 

100,00 

100,00 

Zur  Verification  dieser  Analyse  wurden  x«,oo3  der  fraglichen  Cyan- 
verbindung  in  so  viel  Wasser  aufgelöst,  dass  die  ganze  Auflösung 
1 8,^501  wog.  Eine  andere  Auflösung  von  2,621  krystallisirtem  Kupfer- 
vitriol wog  22^,419.  Ein  Theil  dieser  Auf lösungen  wurde  in  einem  mit 
Wasser  gefüllten  Cylinder  gemischt,  und  so  lange  von  der  einen  oder 
anderen  hinzugebracht,  bis  beide,  einzeln  hinzugesetzt,  keine  Trübung 
in  der  überstehenden  Flüssigkeit  mehr  hervorbrachten.  Als  die  g^en- 
seitige  Zersetzung  auf  diese  Weise  vollständig  bewirkt  war,  betrug  die 
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,^  des  Kupfervitriol  /f  *>  las     ,, 
^^d>ge  Auftösu^g    ^.^^^  Versuchen  folgt     ^^^^.1      ^ 

induago.,431-    ^^orderUch  smd,  «"^J'>^»^a    ^.^^»^Vo,  ^"  ^y^' 
^erf«^«^-   ''äSmmet.seUuogtjc^^g   -ej.^"^:^,*^.!   ZL^^'J^ 

:^^  sie  ^en  aber  J  g^,,,denen    ^^^^^  »  >      >velci  Ä' 

äA/*n.  oben  aut«^^^  ^  ^^^  ^„,  immer  ^«^^art^^^^^ichte  der  Ve^ 

*,  und  gewöhnlich  ow  ^^&  ^_^  peflcxwnsgroni^^  *^*»en  auszeichnen, 


^»9793,   wenn 
^»ch  verhalten 


»«»ciun.« 


b^dung  so  nahe  ^<f  f  ^^rde   nach  diesem   V^^su^^^  ^^nn.    Der  pro- 
centiscfte  Wassergehalt  ^  ^^^^  ^^^^end.  «x^     - 

benfaüs  der  Theone  se»  ^^^  stcb  durcH    ^i. 

anz,  und  gev^öhnhch  du  ^^^^S  ^^  ^eflexiotvsgoniotr 

ssen  sich  sehr  schart  Svstetoe  an.      ^^^s    ^ 

Chören  dem  tnonotiimetnschen  ^ys  p^^^^^^        < 

u-  m  halber   Combination  auftreten  ^^  nabe   ich  ein  wenig 

toes  Rhonxboeder  tnit  Se^^^^^«^'""  ^^^ältniss         ^""^  Grundkanten 


2  Kou.»*-  ...  '  ^>oo    betragen, 

,,  welche  steh  dureH    ^1^^^   , 
--  -'—:  ,  .    durch  große  Ebenheit   der   ^"1^^"   lebhaften  Glas- 
gianz,  und  gewöhnlich  du        »  ^^  Reflexionsgonio,^^/*^"  auszeichnen, 
lassea  sich   sehr  schart  o  o-,-teloe  an.       ^^s    «C^''  «"essen.     Sie 

gehören  dem  monotiimetnscnen  sy  piächeti     ,  ^^"«dform   für  die 

L  in  halber   Combination  autoet^de^^  ^^^  ^  n     Habe   ich 
Spitzes  Rhomboeder  tnit  Sei  en  _-.hältmss 

/o     /  ^Ptn  das  Axenvei» 

52''4o'  angenommen^        «1  •  1 A  =  o,839^  •  ^ 

zukommt.      Diese   Grundform   ist  Jl^^-tf^r  die  ^""d     "'"^   '"?f "'^*- 
Außerdem    finden   sich  auch  ^^^.^^^ecundäT^^    ^"""  ^^"°^""^^  - 
Combination    mit   den  ^^^'^^^    ^^^Heignngsver- 
Rhomboeders    vorkommen,  "  «ms    i»,»- 


Rhomboeders    vorkommen,  "  .        aus    Ber- 

hältniss  FAi  zukommt.  ^  "Tlich  ^^^  F*^»-™ 
linerblau  bereitete  SaU  zeig*  ^^""^  "  ausgebildet 
dieses  secundären  lÜiombofe«^'.^  '**  ^  Seiten- 
(Fig.  6).      Dies    spitze  Rhotnboeder^  b^^^^  ^^ 

kanten  von   75-38'  «nd  GrundVcanten  von  ^^^ 

Die  directe  Messung  ergab  "^^I^f  1  J^er  Sch^ierig- 
105°  50'  —  eine  Differeni,  °^^  ."^  „„«i,äholich  ge- 
keit  ihren   Grutvd  hat,  Vielehe  die   gewobn___^8  .^ 

bogenen    Fachen    dieser 
Messung  entgegensetzen. 
1)  tP 


Gestalt     einer    genauen  Fig.  6. 


'.A 


3)  tP.  2^- 

4)  6Fi4v  Blätterdurchgang  bei 
Ich   habe    durchaus  ^^'  .  „gn     Es  bleibt  daher 

den  Krystalleti    entdecken  ^°"Vi,'       dieser    beiden 
der    WiUkühr      überlassen,     *^ 
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Rhomboeder  man  [413]  als  Grundform  annehmen  will.  Ich  habe  das 
erstere  als  solche  angenommen,  weil  bei  dem  reinen  Salze  die  Flächen 
desselben  vorherrschen,  und  eine  genauere  Messung  gestatten.  Wollte 
man  das  hier  als  secundär  angenommene  als  Grundform  betrachten,  so 
erscheint  das  als  Rhomboeder,  durch  gleichwinklige  Abstumpfung  der 
Seitenkanten  entstanden,  wie  dies  auch  aus  dem  Parallelismus  der  Com- 
binationskanten  der  Uebergangsformen  beider  hervorgeht 

Die  berechneten  und  beobachteten  Winkel  sind  folgende: 


Gemessen. 

Berechnet. 

p—p 

96^52' 

p—p 

82   54 

83"   8' 

P—a 

130     0 

129  59 

x—P 

126   59 

126  59 

x-F 

116  50 

117   17 

a — X , 

112    50 

112  45 

4.  Krystallform  des  Cyaneisen-Natriums. 


Diese  Verbindung,  welche  noch  leichter  und  ausgezeichneter  kry- 
stallisirt  als  das  entsprechende  Kaliumsalz,  war  durch  langsames  Ab- 
kühlen seiner  Auflösung  im  Wasser  krystallisirt.  Die  Krystalle  ver- 
größern sich  noch  eine  Zeit  lang,  wenn  die  Auflösung  schon  eine  be- 
stimmte Temperatur  angenommen  hat.  Sie  besitzen  eine  hellweingelbe 
Farbe,  sind  vollkommen  durchsichtig,  sehr  spröde,  und  zeigen  keine  Spur 
eines  Blätterdurchganges.  Aus  der  Lage  der  Flächen 
und  ihren  Combinationen  ergiebt  sich,  dass  das  System 
dieser  Krystallisation  das  trimetrische  ist.  Nimmt  man 
die  Flächen  d  (Fig.  7)  als  die  Flächen  U  und  V  als 
die  B  Flächen  an  —  welche  Annahme  sich  dadurch 
rechtfertigt,  dass  d  gegen  /  rechtwinklig  gesetzt  ist, 
und  dass  die  Winkel,  welche  e  mit  b'  bildet,  gleich 
sind  —  so  ergiebt  sich  als  [414]  Grundverhältniss  der 
Form,  welches  der  Wahrheit  am  nächsten  zu  kommen 
scheint: 

BE\EC:  AC=^  6,057  •  l^^l^  •  10,00. 

Primäre  Flächen  scheinen  bei  dieser  Krystallisation  nicht  vorzukommen. 
Von  äußeren  Gränzflächen  habe  ich  bemerkt  E^  E^   B  und  D.    Von 


t  % 


Fig.  7. 


^gen    Über  die  Doppelcyanüre.  i8l 

secundären  Flächen  der   Haupt^onen  finden  sich  EHz  und  AB\.    In 
emer  transversalen  Nebenzone    kommen  die  Flächen 

,or.    Die  gewöhnliche  Verbindung  derselben  ist: 

4^  zB    ziy 

e'    b  '    d' 


2  AB± 


lAE%.n  El 


)  Fig-  7- 


2  in 


AaXaer  diesen  treten  dann    noch  bisweilen  die  Flächen   ^f  .zBD 

C^cÄb'Mtion.  Krystallisirt  das  Salz  aus  sehr  concentrirten  Auflösungen, 
^  aeigt  steh  nicht  selten  eine  von  der  oben  betrachteten 
5efc^j  abweichende  Form,  welche  durch  die  Combination 
4^  Flächen  t^E-zEf  get»ilciet  wird,  und  die  ein  schiefes, 
^^.^obenes,  vierseitiges  Prisma  darstellt,  Fig.  5,  so  dass 
^^H  anfangs  wohl  versucht  seyn  könnte  in  diesen  Kry- 
^len  eine  dimorphe  Gestalt  zu  erkennen.  Die  Winkel 
^^tomen  aber  mit  denen  der  oben  betrachteten  Krystalle 
vtoerön.  Die  Flächen  ö'  und  b  nehmen  auch  wohl  so 
an  Größe  zu,  dass  die  .£"-Flächen  ganz  verdrängt  wer- 
den. Sie  stoßen  dann  unter  Winkeln  von  90°  zusam- 
men. Indessen  ist  mir  diese  Form  nur  ein  Mal  vorgekommen.  Die 
Kiystalle  sind  glasglänzend,  und  besitzen  sehr  spiegelnde  Flächen.  Durch 
Messung  und  Rechnung    ergaben  sich  folgende  Winkel: 


ms 


Fig.  5- 


Gemessen. 

Berechnet 

e'^e'   e  —e 

99°  40' 

e'  —  b'  —  e  —b' 

139  50 

139°  44' 

e<^b   —  a—e 

130  10 

130  7 

a—b' 

136  48 

136  48 

o—b' 

128  37 

128  38 

d'—e 

^^l   51 

123  44 

o—e' 

118  29 

118  22 

d'—r 

129  6 

129  5 

X X 

104  8 

104  0 

x  —  d 

127  40 

127  45 

X 0 

123  5 

123  0 

b  —  x 

127  56 

127  58 

x  —  e' 

108  30 

108  30 

X  —  e 

118  33 

«'8  35 

l82  Untersuchungen  über  die  Doppelcyanttre. 

5.    Krystallform  des  Cyaneisen-Baryum-Kaliums. 

Man  erhält  dieses  Salz,  das  früher  mit  Cyaneisen-baryum  verwechselt 
worden  ist,  nach  der  von  Berzelius  angegebenen  Methode  am  besten 
krystallisirt,  indem  man  zwei  Theile  Cyaneisen-Kalium  mit  einem  Theile 
Chlorbaryum  in  so  viel  Wasser  auflöst,  dass  beide  Auflösungen,  kochend- 
heiß mit  einander  gemischt,  erst  nach  und  nach  beim  Izuigsamen  Er- 
kalten diesen  Körper  ausscheiden.  Obgleich  die  Krystalle  nur  eine  sehr 
geringe  Größe  erreichen,  so  pflegen  ihre  Flächen 
doch  so  glatt  und  glänzend  zu  seyn,  dass  sie 
sich  besonders  gut  zur  Messung  mit  dem  Reflexions- 
goniometer eignen.  Fig.  10  stellt  die  Gestalt  der 
Krystalle  dar.  Aus  der  gleichen  Neigung  der  Fla- 
Yig,  10.  chen   P  gegen   a  lässt  sich  schließen,    dass  diese 

Krystalle  dem  monometrischen  Systeme  angehören. 
Die  Flächen  treten  nur  in  halber  Combination  auf,  und  bilden  ein  wenig 
stumpfes  Rhomboeder,  mit  Seitenkanten  von  81°  23',  und  Grundkanten 
von  98°  37'.     Das  Axenverhältniss  dieser  Grundform  ist: 

HI :  lA  =  0,5517  :  i. 

[4x6]  Es  sind  mir  nur  die  primären  und  y4-Flächen  vorgekommen. 
Die  ersteren  erscheinen  gewöhnlich  für  sich  rein  ausgebildet,  wenn  man 
das  Salz  einer  nochmaligen  Krystallisation  unterwirft;  die  letzteren  neh- 
men oft  so  an  Größe  zu,  dass  die  Krystalle  einen  tafelförmigen  Typus 
und  die  Rhomboederflächen  eine  dreieckige  Gestalt  annehmen.  Aus 
dem  Axenverhältniss  ergab  sich  folgende  Vergleichung  der  gemessenen 
und  berechneten  Winkel: 

Gemessen.         Berechnet 

P —a  118*^53'         118°  53' 

P  —P  81    29  81    23 

/>'-/>  98  33  98   37 

Die  Krystalle  besitzen  drei  den  primären  Flächen  entsprechende 
Blätterdurchgänge.  Nach  der  Richtung  der  Flächen  scheint  sich  keine 
Spaltung  vollführen  zu  lassen.  Der  Glanz  der  Krystalle  liegt  zwischen 
Glas-  und  Demant-Glanz. 

6.  Krystallform  des  Cyaneisen-Baryums   und  Cyaneisen- 

Calciums. 

Die  geringe  Anzahl  der  Flächen  des  Cyaneisen-Baryums  gestattet 
es  nicht,  das  Krystallisationssystem  desselben  zu  bestimmen.  Es  kry- 
stallisirt in  plattgedrückten,  rechtwinkligen,  vierseitigen  Prismen,  die  an 
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Enden  mit  einer  gegen  die  Flächen  des  Prismas  gerichteten  Zuschärfung 
verseif  smd  (F.g.  8)  Die  Flächen  .  besitzen  dne  Streifung,  die  einer 
iaciif.  a  zu  entsprechen  scheint 


a—b 


X^2 


49 


Was  das  Calcmmsalz  an\>elangt,  so  ist  es  mir 
j  gelungen,  zur  Messung  taugliche  Individuen 
(iai^»steUen.  Die  KrystaUe  desselben  bilden  ge- 
scL  .— )bene,  plattgedrückte,  vierseitige  Prismen,  welche 
j„  den  Enden  durch  zwei  transversale  Zonen  von 
fl^äjhen  geschlossen  erscheinen,  [417]  die  g^en  die 
5ctr-»iiäleren  Flächen  des  Prismas  gerichtet  sind.  Mehrere  Messungen  der 
„.^rällerenKanten  des  Prismas    schwanken  zwischen  133°  36'  und  132°  19'. 


Fig.  8, 


Notiz  über  eine 

dem  Gyaneisenaimnoiiiiimsalmiak  analog 
zusammengesetzte  Verbindung. 

Von  Dr.  C.  Himly  und  Dr.  R.  Bunsen. 

(Poggendorff's  Annalcn,   Bd.   XXXVIH,    pg.  ao8  ff.) 

[208]  Das  aus  Cyaneisenammonium  und  Salmiak  bestehende  Tripel- 
salz,  welches  einer  von  uns  bei  einer  früheren  Gelegenheit  beschrieben 
hat,  liefert  das  einzige  Beispiel  der  Verbindung  von  einem  Doppelcyanür 
mit  einer  Chlorverbindung.  Es  ließ  sich  indessen  vermuthen,  dass  auch 
das  Bromammonium,  so  wie  auch  das  Jodammonium  und  Cyanammonium 
ähnliche  Verbindungen  bilden  würden.  Diese  Vermuthung  hat  sich  in- 
dessen nur  bei  dem  Bromammonium  bestätigt.  Da  dieser  Körper  das 
Blutlaugensalz  nicht  in  dem  Maße,  wie  der  Salmiak,  zersetzt,  so  erhält 
man  das  erwähnte  Salz  nur  durch  gemeinschaftliches  Krystallisiren  [209]  einer 
Auflösung  von  Bromammonium  und  Cyaneisenammonium  in  Wasser.  Es 
gleicht  sowohl  in  seinem  Aeußeren  als  auch  in  seiner  Zusammensetzung, 
welche  durch  die  Formel  NH*Br +  2NH^  Cy  +  Fe€y,  oder  vielleicht 

NH^Br  \ 

iaii4p    I  Fe€y  ausgedrückt  werden  kann,  dem  Cyaneisenammonium- 

Salmiak  auf  das  Vollkommenste. 

Es  besitzt  eine  weingelbe  Farbe,  krystallisirt  sehr  leicht  mit  lebhaft 
glänzenden,  aber  gewöhnlich  gekrümmten  Flächen,  ist  an  der  Luft  voll- 
kommen beständig,  zersetzt  sich  aber  beim  Kochen,  decrepitirt  beim 
Erhitzen  und  hinterlässt  nur  reines  Eisenoxyd  beim  Glühen  an  der  Luft. 
Im  Wasser  ist  es  leicht  auflöslich.  Aus  dieser  Auflösung  krystallisirt  es 
in  spitzen  Rhomboedern,  welche  mit  dem  Cyaneisenammonium-Salmiak 
isomorph  sind,  und  sich  in  der  bei  diesem  vorkommenden  Form  TA{ 
darstellen'],    indem    nicht  selten  die  bei  dem  Salmiaksalze    als    primär 


I)  Vcrgl.  PoggcndorfTs  Annalcn,  Bd.  XXXVI,  S.  404,  (i)  daselbst  Fig.  9,  (2)  (3)  Flg.  6, 
diesen  Abdruck  Seite  173,  179. 
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angenommenen  *^^^  ^^^mboeders    xi  ^^^^  Abstumpfungen  der  Seiten- 

Fanten  dieses  T  M  "^    der  Winkel     ^^*^    l^inzutreten. 

üieVergleichung^^^  ^^^^   seHr     ^^^^^  ^^^^^'  ^^^^^^  ^^^^"  ^^^  ^^ 
tnimmtcn  Fachen  tv\c  „^av.    ^    S^txau  mit  dem  Reflexionsgoniometer 

.einessen  werden  konnten,      gab    folg^^^^^  ^^^^j^^^^ 

Sji^l^^^^^'^onitim-       Cyaneisenammoninm- 
«xxialc  Bromammonium 

^,)  P-P  X05      50  ,05    15 

(3)^'^  7  5      38  75   30 

Das  beschriebene  S^  l^st    sicli    unter  derselben  Form  zusammen- 

^^  denken,  wie  die  ^^°**^^>*gen   von  Sauerstoffsalzen  mit  Chlori- 

V».  so  dass  in  diesem  Falte   <ias     Sauerstoffsalz  als  durch  ein  Cyansalz 

*'^dit  angesehen  \.aiol  werden   kann.     Wenn  auch  diese  Analogie  zwi- 

•^eo  den  Sauerstoffsalzen  und     den  Doppelcyanüren  ohne  besonderes 

*^esse  erscheinen  tnöchte,    so     dürfte  es  doch  beachtenswerth   seyn, 

!<aS5  das  Chlorammtnonium  und    ßromammonium  auch  in  ihren  aniso- 

ctrisch  VoystaVhsirenden  Verbindungen  auf  ähnliche  Weise  isomorph 

-^«nen,  wie  es  E.iner  von  uns  für  das  Cyankalium  und  Cyanammonium 

jj^digewiesen  bat. 


Notiz 

über  die  Schmelzbaxkeit  des  Iridiums. 

(Poggendorflf's  Annalen,  Bd.  XXXXI,  pg.  207  ff.) 

[207]  Bekanntlich  hat  Childern,  indem  er  seine  riesenhafte  Volta'sche 
Säule  durch  kleine  Iridiumstückchen  entlud,   geschmolzene   Kügelchen 
dieses  Metalls  erhalten.     Dessen  ungeachtet  ist  es  bisher  noch  nicht  ge- 
lungen, hinlänglich   große   Stücke  desselben   in    Gestalt  eines  R^^lus 
darzustellen,  um  seine  Eigenschaften  in  diesem  Zustande  genauer  unter* 
suchen  zu  können.     Denn  als  Berzelius  versuchte,  die  Schmelzung  vor 
einem  Knallluftgebläse  auf  einer  Unterlage  von  feuerfestem  Thon  zu  be- 
werkstelligen, senkte  sich  das  Metall,  ohne  eine  Veränderung  [ao8]  zu 
erleiden,   in   den   schmelzenden   Thon   ein.     Man  kann  diesen  Umstand 
indessen  leicht  beseitigen,  wenn  man  den  Versuch  auf  einer  gut   aus- 
gebrannten Löthrohrkohle  vornimmt.     Auf  diese  Weise  gelingt  es,   nicht 
nur  einzelne  Stückchen  in  Fluss  zu  bringen,  sondern  selbst  mehrere  der- 
selben zu  einer  vollkommen  geflossenen  Metallkugel  zusammenzuschmelzen. 
Hr.  D ob  1er  hat  während  seiner  Anwesenheit  hieselbst  auf  meine  Ver- 
anlassung die  zuvorkommende  Güte  gehabt,  diesen  Versuch    mit   dem 
colossalen  Knallgebläse  seines  Cary*  sehen  Mikroskops  anzustellen.     Man 
kann  mit  Hülfe  dieses  Apparats  Iridiumstücke  von  dem  Gewichte  eines 
Grammen  in  einigen  Minuten  zum  vollkommenen  Fluss  bringen.  Die  Licht- 
entwicklung ist  dabei  so  bedeutend,  dass  sie  dem  Glänze  von  mehreren 
Hundert   Kerzen   gleichkommt.      Das    Metall    frittet   sehr    bald   an   den 
Ecken  zusammen  und  schmilzt  dann  mit  blanker  Oberfläche   zu    einei 
Kugel.     Es  zeig^  sich  dabei  eine  schwache  Verdampfung  an  der  Ober- 
fläche,  die  indessen,   da  das  Metall  dabei  nicht  an  Größe  und  Gewicht 
abnimmt,   augenscheinlich  von  den  in  der  Kohle   enthaltenen  Oxyder 
herrührt,  die  nach  dem  Erkalten  als  ungefärbte  Schlacken  einzelne  Steiles 
des   Regulus   überziehen.     Der  Versuch   gelingt  am  besten,    wenn  mai 
das   Metall   so   nahe   als   möglich   an   die  Oeffhung   der   ausströmendei 
Gase  bringt.     Das  Iridium  scheint  dann  eine  bedeutende  Menge  Gas  z 


^bet  die  SclwneUbft^eit  des  lTi<n 


beim  Erstarren  wieder  ^«^tw^j 

«beim  Silber  ^^  gleichsam  ^^t^^''^^utK^i-Jc^    ^«"^  ähnlich 

..«f  nadi  den.  ^'^f      ^jele  Höh\ur»gen>   d,e     m^^^^^  T'*      Das  Metall 
fache,  im  Innern  a'^^'  ^«^      t»^.  ^Uf  der  Ob«!. 

Sikke  hemerkt-  ^je  angewar»dte  Wdiutt^  **^    Abfeilen  der 

^"  ^"  ^^"  J  und  zeigte  sich  frei  von    fr^^^^     ^_,    ^ 
Moc/e  dargesteUt,  nnd       S  ^^^  ^^^  ae^t  ^"^^^X     S^*?  Wöhler's 

Em  0,4  Grammen  sc^^'^^'V,  ausgezeichneten  M^t?i';^^lc^?^"»'«<=h""ffen. 

^log]  zwischen  der  des  ^  .     j        -         "^^rtx    -p    •  weiße  Farbe, 

zum  Theil  matte  Oberfläcite,  auf  der  st*  ^^^^^  ^^^^«'I  spiegelnde 

Bildung  erkennen  UeD.  ^^s  Metall  ^^  ^^«^  ^s^^f^'^T'''''" 
sehr  spröde,  und  zerspringt  unter  dem  m^^^  in  i!u^"  f«°f««3 
.eiche  einen  ausgezeichnet  gWndenfeinko^^^^  Br^h      •  ^"*''^"' 

.st  härter  als  Eisen,  lässt  sich  eicht  ^^^^^S.  »^^^^hr  polt^"^^  ^^ 
Innern  2eigen  sich  viele  Höhlungen,  d^e  sich  selbst  dur^h  "^'"^V '"^ 
C^melL  desMetal.  ni^ -fer^-  ^^-i  ^va^tTJÄ: 
absorbirtem   Knallgase  herrühren.     ^*  ^tx^    Gewicht  Iä«f       u 

<W«r  auch  „ich,  L  Sicherheit  b.«i-»""^^  ^*  »-"be  «^^aSr.^t 
gefunden,  obwohl  man  annehmen  kann,  es  bei  dem  dichten  mSu 

viel  bedeutender  ist  ^e 

Das  Iridium  lässt  sich  leicht  mit  ^  ^^  MetaUen  direct  legiren. 
Bis  zum  Schmelzen  erhitzt  nnd  mit  »-»^P'  „  ?^  «erührung  gebracht,  ver- 
einigt es  sich  leicht  damit-  Schon  eioe  nst  geringe  Menge  Kupfer 
bewirkt  eine  blassrothe  Färbung.  E^^^^g^^the  "^S^  «"^  /  '^^^"  '"'^'"™ 
und  2  Theilen  Kupfer  besitzt  eme  blass™^"«  Farbe,  lässt  sich  sägen, 
bohren,  feilen  und  unter  dem  Hammer  Pj^schiagen,  schmilzt  verhält- 
nissmäßig leicht  ist  sehr  politurfähig  «*^°  schemt  sich  unverändert  an 
der  Luft  zu  erhaU«.. 


Ueber  Erdölquellen 

in  der  Umgegend   von  Feine  und  Celle. 

(Dritter  Jahresbericht  über  die  Thätigkeit  des  Vereins  fUr  Natarknnde 
in  Cassel,  pg.  I2  f.) 

[12]  Man  beobachtet  in  der  Umgegend  von  Celle  das  Vorkommen 
von  Erdölquellen  unter  Verhältnissen,  welche  einigen  Aufschluss  über 
den  Ursprung  dieser  interessanten  geologischen  Erscheinung  darbieten. 
Diese  Quellen,  welche  schon  seit  geraumer  Zeit  von  den  umliegenden 
Ortschaften,  zu  deren  Gemeindegut  sie  gehören,  zur  Gewinnung  eines 
Productes  benutzt  werden,  welches  als  Surrogat  für  den  gewöhnlichen 
Holztheer  in  den  Handel  kommt,  treten  an  drei  verschiedenen,  in  einer 
geraden  von  Nordwest  nach  Südost  sich  erstreckenden  Linie  bei  den 
kleinen  Haiddörfern  Wietze,  Hänigsen  und  Oedesse  auf,  und  wer- 
den dort  nach  verschiedenen,  von  der  Art  ihres  Vorkommens  abhängigen 
Verfahrungsarten  ausgebeutet.  An  dem  erst  genannten  Orte  gewinnt  man 
den  Theer  durch  Auslaugen  des  damit  imprägnirten  Sandes,  der  durch 
eine  6  bis  8  Fuß  mächtige,  nicht  mit  Erdöl  durchtränkte  Sandschicht 
bedeckt  wird,  von  der  er  gewöhnlich  durch  eine  6  Zoll  mächtige  Schicht 
eines  bituminösen  Sandconglomerates,  von  ähnlicher  Beschaffenheit,  wie 
man  es  jetzt  zu  den  künstlichen  Asphaltpflasterungen  benutzt,  getrennt 
ist.  Der  dort  in  Anwendung  gebrachte  Auslaugungsprozess  ist  so  un- 
vollkommen, dass  man  kaum  die  Hälfte  der  in  diesem  Sande  befind- 
lichen nutzbaren  Producte  erhält.  Zu  Hänigsen,  welches  dem  Rande  des 
großen  Haidplateaus  näher  liegt,  befolgt  man  eine  andere  Gewinnungs- 
art. [13]  Die  Stelle,  wo  das  Erdöl  vorkommt,  liegt  hier  in  einer  Ver- 
tiefung und  besteht  zum  Theil  aus  einem  natürlichen  Asphaltconglomerat 
in  welches  man  10  bis  12  Fuß  tiefe  Brunnen  gegraben  hat,  au 
deren  Oberfläche  sich  die  zähe  Masse  ansammelt,  welche  in  Zwischen 
räumen  von  14  Tagen  abgehoben  wird,  worauf  man  die  Brunnen  aus 
schöpft,  und  sich  wieder  von  Neuem  füllen  lässt.     An  beiden  Punctei 


Ceb« 


E#l* 


,»« 


in  der  Umgege"*  vo^   ^ 
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^^tiicht  dort  nicht  ^viT^^^^^Av^' 


g  ^^liicht  dort  niclit  ^^.^       ^^t\>>,    , 

Uet«''PW»4^%^'   welches  nocVx     ^-^^^s^t,f  ?^"'   ^a  man  die 
^tm^^'  t<    ^^\««  der  Kreide  Utv^^^«^  ^  ^'^    ^'^  '''  '"" 

*Jli^/°*'^-'    ^^^^>"ie  zuHäni^^^::       \j  ^^^^^ahon  angehörende 

««2^^*'  ;U<  ^^  den  Abs;nd;"^  C^^^^-^^utet  werden,  finden 
««"'*„,  die  \'^^  ^  ^^tVsandsteins  tt>-1  '^^siVäcv.  ^^**'"'  herabreichen. 
ää^\,S.'^^^   tC^:    täalinV,  Ü_J^'^     <i^^a^^n   eines  östlich  steil 


liest'--  ^  ^  ^^^--  ^^Hänigs^'  \j^'«iation  angehörende 
'«^iaus^V^*  aas  unterliegen^t^  ^^^gS  ^'"  dortigen  Brun- 
'^Ä^^*'^^^^  den  Absond^t^     C^^^|^^^eutet  werden,  fi--» 

*  ^'"«^  .S-"^^*  t?^^  tätlich ^  aT^'^  ^^r^2*^^  «nes  östlich 
üasWf  S^.^*«^  ^^<»  ^dwe^;"  ^^«^^  ^^  ^"^°1  -  «°l-l'-  Menge 
«"^^"^"^tt,  i'^^  ^*^^J^r  d!r  ""^  ^ixv4^5V^  davon  abschöpft.  Der- 
?«°'^'  ^^11  \^^^^  ^  ^^r  *  ^  ^'^  SeHi^^^^iertelstunde  von  diesem 
^'^^^'S«^^<^<M^"'';  ^^^O^*^  ein  gleiches  streichen, 
^"'''  "*  jleset^'^^l^^i«^™'^*^    ^^^g^SeMoi^^^in,  welches  durch  einen 

'^'.  nS^'*^  ftcl*    ''j;  "^^eUeH      ;^^ner  ursprünglichen  blass- 

*"  ?Xe  Obg^^^^etr  »'«^^'g*"  ^^s  G^^t-^.^'^^sen  ist,  auOer  einigen 
V^'^IIZy^  utt<i  ^'Z  ^«f^^fi'^d^"'  so  xeiS^*''  durchsetzenden  Schicht, 
""'''  cheKeste  6»^%graphische  Uefeerei^*.  ^^<^lbe  '*°<*  -'««  ««^he 
*"^  onhische  und  f  kohlenführendetv  ^^»"»niung  mit  dem  im  Weser- 
P^;5e  vorVcommen<^^Jl.t  Wein  kann,  ^^«"g^^andstein.  dass  man  an 
f  7  Wentität  beiden  !,,^ehmen,  dass  dies^  <5;^  lässt  «ch  daher  mit  großer 
t^hrtSeinlichlceit  »^^  .„g  den  fUr  di^^^^/^^V^r  !°""^*^°"  ^"^- 
^  .n     und  tbren   ^/JanVceo.     Diese     ^^!ft    f"'^^^  charakteristischen 

\og\e   xe\geti. 


Ueber  die  G-rubenwetter 

des  HabiohtBwalder  Braunkohlenwerks. 

(Dritter  Jahresbericht  über  die  Tbätigkeit  des  Vereins  fUr  Naturkunde 
in  Cassel,  pg.  14  ff.) 

[14]  Die  Ansammlungen  irrespirabeler  Gasgemenge,  welche  früher 
den  Betrieb  der  Habichtswalder  Braunkohlenwerke  bei  Cassel  sehr  er- 
schwerten, neuerdings  indessen  durch  die  Anlage  zweckmäßiger  Wetter- 
schächte fast  völlig  beseitigt  sind,  gehören  in  die  Klasse  der  sogenannten 
schweren  Wetter.  Explosive  Gasgemenge  oder  schlagende  Wetter 
sind  in  den  Hessischen  Braunkohlen  nur  als  höchst  seltene  [15]  Aus- 
nahmen beobachtet  worden.  Bei  der  Untersuchung  der  ersteren,  welche 
theils  von  mir  selbst,  auf  eine  ähnliche  Weise,  wie  ich  es  in  meiner 
Arbeit  über  die  gasförmigen  Producte  des  Hohofens  angegeben  habe, 
theils  vom  Herrn  Bergverwalter  Ulrich  an  Ort  und  Stelle  aufgesammelt 
waren,  hat  sich  ergeben,  dass  ihre  Irrespirabilität  auf  einem  Gehalte  an 
Kohlensäure  und  zugleich  auf  einem  Mangel  an  Sauerstoff  beruht  Die 
erste  Analyse  wurde  mit  einem  Luftgemenge  aus  dem  DruselstoUen  an- 
gestellt,  in  welchem  die  Grubenlichter  unverändert  brannten,  das  aber 
höchst  beengend  auf  die  Respirationsorgane  wirkte,  und  folgende  Zu- 
sammensetzung dem  Volumen  nach  zeigte: 

Sauerstoff  20,2 

Stickstoff  79,3 

Kohlensäure         0,5 
100,0 

Grubenwetter  aus  dem  Hülfsstollen,  in  denen  die  Lichter  verlöschten, 
und  schon  ein  kurzer  Aufenthalt  Gefahr  bringend  wirkte,  bestanden  aus: 

Sauerstoff  15,2 

Stickstoff  81,6 

Kohlensäure         2,9 

100,0 


Uebcr  die  Grabenwetter  des  Habichtswalder  Braunkohlenwerks.  iqi 

Ein  Gasgemenge  aus  dem  Druselstollen,  in  welches  man  sich  nicht 
ohne  Lebensgefahr  begeben  konnte,  und  worin  Lichter  augenblicklich 
verlöschten,  enthielt: 

Sauerstoff  13,1 

Stickstoff  81,7 

Kohlensäure         5,2 

100,0 

Die  Luft  hat  daher  dieser  Untersuchung  zufolge  Sauerstoff  verloren, 
und  Kohlensäure  dagegen  aufgenommen,  jedoch  in  einem  geringeren 
Verhältnisse,  als  dem  verschwundenen  Sauerstoffvolum  entspricht. 

Um  den  £influss  festzustellen,  welchen  die  Braunkohlen  selbst  auf 
die  Entstehung  dieser  Wetter  ausüben,  schien  es  nicht  uninteressant,  die 
Veränderungen  zu  ermitteln,  welche  atmosphärische  Luft  bei  längerer 
Berührung  mit  feuchten  Braunkohlen  erleidet.  Zwei  in  dieser  Beziehung 
angestellte  Versuche,  bei  welchen  die  Luft  im  ersten  Falle  4,  im  zweiten 
8  Wochen  der  Einwirkung  von  feuchten  Braunkohlen  ausgesetzt  worden 
war,  ergaben  nachstehendes  Resultat: 

Sauerstoff  10,13  6,30 

Stickstoff  83,09  86,72 

Kohlensäure         6,78  6,98 

100,00         100,00 

Es  erklärt  sich  daher  die  Entstehung  dieser  Wetter  sehr  einfach  aus 
einer  langsamen  Oxydation  der  Braunkohlen  auf  Kosten  der  Luft,  wobei 
der  Sauerstoff  zum  Theil  zu  Kohlensäure,  zum  Theil  zu  anderen  Pro- 
ducten  verbrennt,  welche  nicht  gasförmig  sind. 

Wenn  die  vorstehende  Untersuchung  einerseits  die  Thatsache  be- 
weist, dass  schon  höchst  unbedeutende  [16]  Veränderungen  in  der  Con- 
stitution der  Luft  einen  mächtigen  Einfluss  auf  den  Respirationsprozess 
auszuüben  im  Stande  sind,  so  deutet  sie  andererseits  zugleich  auf  die 
Möglichkeit  hin,  die  Entstehung  dieser  für  die  Grubenarbeiter  so  gefahr- 
vollen Gasgemenge  durch  Anwendung  katalytisch  auf  diesen  langsamen 
Oxydationsprozess  wirkender  Substanzen  selbst  da  zu  verhinderen,  wo 
ihre  Beseitigung  durch  mechanische  Mittel  nicht  zu  erreichen  steht.  Die 
Wirkungen,  welche  man  von  dem  unterchlorigsauren  Kalke  in  dieser 
Beziehung  an  einigen  Orten  erhalten  haben  will,  wenn  sie  anders  über- 
haupt begründet  sind,  durfte  sich  dann  durch  einen  solchen  katalytischen 
Einfluss  erklären  lassen. 


Untersuchung 

des  Nauheimer  Mineralwassers. 

(Erdmann,  Jonrnal  für  praktische  Chemief  Bd.  XXII,  pg.  156  ff.) 

[156]  Unter  den  bromhaltigen  Kochsalzquellen  hat  die  Nauheimer 
in  neuerer  Zeit  einen  bedeutenden  Ruf  erlangt.  Sie  zeichnet  sich  vor 
den  meisten  anderen  durch  die  hohe  Temperatur,  mit  der  sie  bei  einem 
ausgezeichneten  Reichthum  an  freier  Kohlensäure  zu  Tage  kommt,  eben 
so  sehr  aus  als  durch  das  günstige  Verhältniss  derjenigen  Bestandtheile, 
von  welchen  die  pharmakodynamischen  Eigenschaften  dieser  Mineral- 
wässer besonders  abhängen. 

Bei  dem  beständig  zunehmenden  Besuche  dieser  Quelle  und  den 
sich  fast  täglich  mehrenden  Erfahrungen  über  ihre  ausgezeichneten  Wir- 
kungen, war  der  Mangel  einer  sorgfältigen  Analyse  derselben  besonders 
fühlbar.  Churfürstliche  Ober-Berg-  und  Salzwerks -Direction  hat  sich 
daher  veranlasst  gefunden,  mir  eine  Untersuchung  derselben  zu  über- 
tragen, deren  Resultate  in  der  nachstehenden  Arbeit  enthalten  sind. 

Was  die  bei  der  Analyse  der  Mineralwässer  fast  allgemein  befolgten 
Methoden  betrifft,  so  ist  man  bisher  gewöhnlich  von  dem  Grundsatze 
ausgegangen,  die  Existenz  aller  derjenigen  Salze  darin  anzunehmen, 
welche  sich  durch  verschiedene  Auflösungsmittel  aus  dem  durch  Ab- 
dampfen gewonnenen  Rückstande  ausziehen  lassen.  In  dieser  Ansicht 
liegt  unstreitig  der  Grund,  warum  die  Resultate  der  Untersuchungen  ver- 
schiedener, ja  oft  ein  und  desselben  Mineralwassers  fast  eben  so  große 
Verschiedenheit  darbieten,  als  die  analytischen  Methoden,  welche  man 
bei  der  Trennung  der  Bestandtheile  dabei  befolgt,  indem  nicht  nur  das 
Verhältniss  der  erhaltenen  Salzmengen,  sondern  auch  die  Zahl  und  Be- 
schaffenheit der  gefundenen  Salze  [157]  von  den  Auflösungsmitteln  ab- 
hängig ist,  welche  man  bei  ihrer  Scheidung  anwandte.  So  würde  man 
z.  B.   in   einem   Salzgemenge  von  Chlormagnesium   und  schwefelsaurem 


tere  Salz,  bald  aVi^^.  '*'«s»eTs.  ,93 

Sa^.>«^^  Ae.es  1^%^,  i-^^f^^rt^  ^^^^  ^n  dessen  Stelle  sch^efel- 
""'"^^rr^rte,  i«^  !,ter  T.^'^^S^  ^^««-Ibe  mit  einem  Auf- 
'"'^vfle  ^^^  "^r  V^'^^^-wS-tr  ^^  "°e  oder  andere  Salz 
fn'^t^l'^^^"^"  TZ  ^^^^^^^^^*  '«t  es  leider  unmöglich, 
ff  ToTTden  relativen  WertH    x^^^^^^er  mit  einander   zu   ver- 

^"Sr     "^ln^*=^^'  c;?^^    ^i!     ?-  ^ie  Anwendbarkeit  derselben 
"vl,.^e  fr  gewisser  ^aU.      ,^>    ^^r^^te  Beweise  aufzustellen  für 


rfas  ^"''f '^•="^;   %ird  tnaj^  ^^Kr    b.^,^^*^^«!    Gemenge   verschiedener 
"^ften's"  untnöglf  ^  ist,     ^^^^^.-^  der  UebeLugung  geführt, 

ci         Der  et^^  ^       ^^ti^l        ^'^oindungen  und  chlorwasser- 

die  GniPp^^^^^    <3L^r     «.•    ^^nd  würde  indessen  verschwin- 

^'"'"''"^incC  bewerkstelligen  ^^ötx^^^**^*^lnen  Säuren  und  Basen  nach 

««^i^^  Td  daher  von  det  ^^^^^gt^tT^^ttS  "'"  ^'^  T      „  ^'^" 
^.—  ^  ..  j        -ctneta     Är%i    ^        ^nalytaschen  Methode  völlig  un- 

T  Z^  sein  wde.     ^^0        ^ol^H^^    p,j„^       ^.^^   ^^^^   ^  J 

^t^^^^  ^'^^^^^^^'    mmt^^^^^     '^^^   diejenigen  Verbindungen  im 
f  o^%ls  existirend   ^^^^^^^^^J^^^^^^    sich  bei    der  freiwiUigen  Ver- 

TZ^^  *^^^^^^^  ^^'  ^f «  iw""^     ausscheiden  würden.     Befolgt  man, 

ä^^^%^,i,,  ^adistehendet^^tvtersvxeKung  geschehen  ist,  diesen  Grund' 

^""^  ^^^elcher  zugleich  be\  der    Benutzung  der  Mineralwässer  zu  techni- 

^^'  und  medicmischeti  Xv^ecVceti    dj^   vortheilhafteste  Anwendung  ge- 

^^^  so  fäWt   aWe   \3nbest\mmtheit,    welche   die    befolgte   analytische 

^^;f  ^^e  in  das  Resultat  der  VI nter suchung  bringen  könnte,  von  selbst 

^  •     ^:?^'  und  die  MineraWasser  gestatten  eine  genaue  Vergleichung  unter 

^^?^     ^er,  und  eine  schärfer  geschiedene  Classification  nach  ihrem  phar- 

e\tiat^  ^'^Xömischen  Verhalten.     Mach    der   Feststellung   dieses   Principes 

^^'^^^^A  ^et  bei  der  nachstehenden  Arbeit  eingeschlagene  Weg  der  Unter- 

^^*^^^ung    welcher    im  Wesentlichen    mit  dem   von  C.  Himly   bei  der 

^     iLung  des  Godelsheimer  Wassers   befolgten   übereinstimmt,   keiner 

solcielleren  Erläuterung.  a     i  u         . 

fx«;8l  Da  sich  in  den  mir  zur  Analyse  übersandten,  unter  den  er- 
forderlichen Vorsichtsmaaßregeln    gefüllten    und    wohl    verschlossenen 
Flaschen  dessenungeachtet  der  Eisen-  und  Mangangehalt  als  Eisenoxyd- 
Ixydrat  und  Manganoxydhydrat  am  Boden  ausgeschieden  hatte,  so  wurde 
Y^i   der  Bestimmung  der  übrigen   Bestandtheile  auf  diese  Körper  keine 
"Rücksicht  weiter  genommen,  sondern  die  Versuche   mit  einzelnen  Por- 
tionen des  vorsichtig   decantirten  Mineralwassers  angestellt.     Was  ferner 
die  Bestimmung  der  zweifach  kohlensauren  Salze  anlangt,  so  könnte  es 
auffallend  erscheinen,  dass  unter  denselben  keine  zweifach  kohlensaure 

B  u  B  s  e  n  ,  Abhandlungen.  1 3 


IQif.  Untersnchtuig  des  Nanheimer  Mineralwassers. 

Magnesia  angegeben  worden,  welche  man  bisher  als  einen  constanten 
Begleiter  des  zweifach  kohlensauren  Kalkes  in  fast  allen  mit  Sorgfalt 
ausgeführten  Mineralwasseranalysen  aufgeführt  findet.  Ich  habe  mich,  in 
Uebereinstimmung  mit  den  von  C.  Himly  angestellten  Beobachtungen, 
durch  Versuche  überzeugt,  dass  dieser  Talkerdegehalt  in  den  meisten, 
vielleicht  in  allen  Mineralwassern  fehlt  und  nur  als  ein  Zersetzungspro- 
duct  von  chlorwasserstoffsaurer  Magnesia  zu  betrachten  ist,  welche  beim 
Kochen  selbst  in  sehr  verdünnten  Auflösungen  in  ChlorwasserstofTsäure 
und  Talkerde  zerlegt  wird.  Dampft  man  das  Mineralwasser  im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure  zwischen  o  und  lo®  ab,  so  enthält  der  Rück- 
stand keine  Spur  von  kohlensaurer  Talkerde. 

Das  bei  der  Analyse  erhaltene  Eisenoxyd  lieferte  bei  der  Behand- 
lung mit  Kalihydrat  bedeutende  Spuren  von  Thonerde.  Da  indessen 
Chloraluminium  und  andere  Thonerdesalze  vollständig  durch  zweifach 
kohlensauren  Kalk  niedergeschlagen  werden,  wie  ich  mich  durch  directe 
Versuche  überzeugt  habe,  so  ist  mit  Grund  anzunehmen,  dass  dieser 
Thonerdegehalt  von  den  zur  Aufbewahrung  des  Wassers  benutzten  Ge- 
fäßen, oder  von  mechanischen  Beimengungen  herrührt.  Ich  habe  daher 
auch  Anstand  genommen,  diese  Thonerde,  welche  man  in  vielen  Mineral- 
wasseranalysen aufgeführt  findet,  als  zu  den  Bestandtheilen  des  Wassers 
gehörend  anzusehen.  Ob  es  mit  der  darin  gefundenen  Kieselsaure  eine 
ähnliche  Bewandtniss  hat,  wage  ich  nicht  zu  entscheiden.  Obgleich  die 
Kohlensäurebestimmung  in  den  Mineralwässern  nur  dann  mit  vollkom- 
mener Genauigkeit  ausgeführt  werden  kann,  wenn  man  die  Untersuchung 
unmittelbar  an  der  Quelle  selbst  anstellen  kann,  so  [159]  glaube  ich 
doch,  dass  die  aufgefundene  Menge  sich  nicht  sehr  weit  von  der  Wahr- 
heit entfernt.  Die  heftige  Kohlensäureentwickelung,  welche  in  der  Quelle 
selbst  stattfindet,  scheint  zwar  fiir  einen  bedeutenderen  Gehalt  zu  sprechen 
Die  große  Menge  der  aufgelösten  Salze  aber  und  die  verhältnissmäßig 
hohe  Temperatur,  mit  der  die  Quelle  zu  Tage  kommt,  muss  den  Ab 
sorptionscoefficienten  des  Wassers  gegen  die  Kohlensäure  bedeutend  ver 
mindern. 

Die  Untersuchung  des  Mineralwassers  aus  dem  Bohrloche  No.  i 
dessen  specifisches  Gewicht  bei  5°  1,0026  betrug,  ergab  folgende  Resultate 

A.  52,13  Grammen  in  einer  Platinschale  im  Wasserbade  verdampf 
hinterließen  1,5274  Gr.  Rückstand,  welches  2,9297©  festen  Bestandtheile 
entspricht.  Bei  Wiederholung  des  Versuches  mit  104,175  Gr.  wurde 
3,128  Gr.  oder  3,001 7o  Rückstand  erhalten.  Die  Differenz  zwischc 
diesen  beiden  Versuchen  rührt  daher,  dass  beim  Abdampfen  eine  unb< 
stimmte  Menge  Chlormagnesium  zersetzt  wird,  wobei  Chlorwasserst of 
säure  entweicht. 


«nuchnng  des  Nanheimer  Mineralwassers.  195 

Um  zunächst  H^ 
203,86  Gr.  mit  Cblorw  ^^^"""ten  Kalkgehalt  zu  ermitteln,  wurden 

duT«=h  Ammoniak  eefäll^^^^^^'^^'^^  ""'^  Oxalsäure  versetzt  und  dann 
'»»«*  entspricht  o  «Ol  n  ^^^^'*«"«  kohlensaure  Kalk  wog  0,676  Gr. 
*»»32  257»  kohlensaurem  k7[j1    ^*^®'''"''^'e™   schwefelsaurem   Kalk,     oder 

^e/ertei,  beim  Wied  ""  i"'^^^^''®"  Räume  über  Schwefelsäure  verdampft, 

/^«-  ^'cderschla<r    .^^^"**^^n  0,3204  Gr.  kohlensauren  Kalk  und  Gips. 

'^ryuaigf^^j^  ^'  '"  ^"^onvasserstoffsäure   aufgelöst  und   durch  Chlor- 

»asserfre/en,    if  ^ ^f^77  Gr.   schwefelsauren  Baryt,  welche  0,0104  Gr. 

bleiben  o,j,g  ff  »^^^e/saurem     Kalke  entsprechen.      Nach   Abzug   dieser 

zweifaci  ito/,i-„^  *  °^«''  0,1560%     kohlensaurer  Kalk,  welche  0,22417% 

D.    ö/e  7    '"^'"  ^«^fce   entsprechen. 

'*^*™&  ''«cfc  ^^"™te  Meng-e    des    im  Mineralwasser  enthaltenen  Kalkes 

Ä/^ofe»^  Jlfe       J«cii  B.  32252°/^.        Zieht  man  die  im  Versuch  C.  ge- 

««re/7    ;j^^,  ^    a«  als  Bicarbonat    im  Wasser  enthaltenen  einfach  kohlen- 

^''^^^0/     ^^°''5<5oj  von   dieser    g-esammten  Kalkmenge  ab,  so  bleiben 

^rech^  "    ^'''''^''«"'■er    Kalk,       Avelche    0,19399%   Chlorcalcium    ent- 

^^<»rö^*         ^o*>38  Gr.    mit     Chlorwasserstoffsäure   versetzt   und   durch 
00^  ,^^"'"  gefällt,   gaben     0,0275     Gr.    schwefelsauren   Baryt,    welcher 
'^'°    /^  Gips  entspricht. 

V    V        ^°3|86  Gr.  mit  Salmia.lc  -versetzt  und  durch  oxalsaures  Ammoniak 

i>  A  befreit,  lieferten   bei     der    Fällung  durch  phosphorsaures  Natron 

.   ^""^rnoniak  0,072  Gr.    phosplaorsaure  Talkerde,    welche  0,07652  Gr. 

^^*^aurer  Magnesia  oder    0,0301  2  %  Chlormagnesium  entsprechen. 

U  I    «      '°'i93  Gr.  bis  zur    st:a.vil>igen  Trockenheit  verdampft,  durch  Al- 

.  **  "^ederholt  extrahirt,    mit    I*lat:insolution  versetzt,  lieferten  beim  Ab- 

~,^''       "cA  Wiederauf  lösen      in.     A-lkohol  0,0967  Gr.  Chlorplatinkalium, 

'*«  ^5029°/^  Chlorkalivinci     entsprechen. 

"•     -Ä^iSs^yGr.  mit  reiner     Salpetersäure  versetzt  und  durch  Silber- 

j^*"  S^ «fallt,  lieferten    1,782     Cur-    Chlorsilber  und  0,038  Gr.  beim  Ver- 

!^^   •^^es  Filters  teduclrtes     Silber.     Nach  diesem  Versuche  müssten 

^i/l^^Ior  im  Wasser     enthalten  sein.     Der  Gehalt  an  Chlor  aber, 

"^  >Vo  TheWeii  Wasser    verbunden  ist  mit 

Ca\cmtn,    nämlich  0,122903, 

KaVvMtn,    nämlich  0,013,760, 

•5Aagftes\Aim,   nämlich     0,021880, 
Hatrotv,   nämlich  ii53539o, 

beträgt  vwv   Ganzen       1,69396     und  ist  mithin  hin- 
^H„^  -t    dem.    dVreCten  Versuche  übereinstimmend,  wodurch 

'"^''''^^^^■chtigkeit   der  ^asenbestimmungen  bewiesen  ist. 


Iq6  UntennchiiDg  des  Nanheimer  Mineralwassers. 

I.  205,86  Gr.  wurden  mit  Schwefelsäure  versetzt,  in  einem  Platin- 
tiegel über  einer  kleinen  Spiritusflamme  verdampft  und  dann  bis  zur 
strengsten  Weißgluth  erhitzt  Die  erhaltenen  schwefelsauren  Salze  wogen 
7,31  Gr.  Zieht  man  von  diesen  die  übrigen  schwefelsauren  Salze  ab, 
nämlich 

schwefelsaures  Kali  =  0,03458 

schwefelsauren  Kalk        =  0,89111 
schwefelsaure  Magnesia  =  0,07652 
zusammen     1,0022 

so  bleiben   6,3078  Gr.   schwefelsaures  Natron,   welches   5,187   Gr.  oder 
2,5444  7o  Chlornatrium  entspricht. 

[161]  K.  52,13  Gr.  mit  Salzsäure  verdampft  und  wieder  in  ver- 
dünnter Säure  aufgelöst,  hinterließen  0,001  Gr.  Kieselerde,  welche 
0,0019%  entsprechen. 

L.  Um  die  Kohlensäure  zu  bestimmen,  wurden  208,37  Gr.  mit 
einer  Auflösung  von  Salmiak,  Ammoniak  und  Chlorcalcium  versetzt  und 
dann  schnell  gekocht  und  filtrirt.  Der  erhaltene  kohlensaure  Kalk  wog 
0,7685  Gr.  und  entspricht  0,33589  Gr.  oder  o,i6i2o7o  Kohlensäure. 

M.  Zur  Bestimmung  des  Eisen-  und  Mangangehalts  wurde  der  In- 
halt einer  ganzen  Flasche  zu  778,5  Gr.  sammt  dem  darin  abgesetzten 
Niederschlage  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  und  durch  zweifach 
kohlensaures  Natron  gefällt.  Das  erhaltene  Eisenoxyd  wog  0,0396  Gr. 
und  entspricht  0,00984%  kohlensaurem  Eisenoxydul.  Diese  enthalten 
0,01307  Kohlensäure.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  gab,  durch  ein  Gemenge 
von  unterchlorigsaurem  und  zweifach  kohlensaurem  Natron  gefällt, 
0,0057  Gr.  Manganoxyd,  welches  0,001 09%  kohlensaurem  Manganoxydul 
entspricht.    Diese  enthalten  0,0064  Kohlensäure. 

N.  Die  beim  Versuch  C.  gefundene  Menge  zweifach  kohlensauren 
Kalkes  (0,2241770)  enthält  0,10831  Kohlensäure,  das  Eisen-,  Mangan- 
und  Kalksalz  aber  zusammen  0,1278,  wovon  0,0639  ^^^ilb  gebundene 
Kohlensäure  ausmachen.  Zieht  man  die  ganz  und  halb  gebunden« 
Kohlensäure  von  der  gefundenen  Gesammtmenge  ab,  so  erhält  man  fü 
die  freie  Kohlensäure  0,033470- 

O.  Da  die  Zusammensetzung  des  Wassers  aus  den  Bohrlöcher 
No.  I  und  II  qualitativ  und  auch  quantitativ  fast  völlig  übereinstimmi 
so  habe  ich  die  Brombestimmung  nur  bei  einem  dieser  Wässer  für  nöthi 
gehalten  und  ver^^'eise  deshalb  auf  die  nachfolgende  Analyse.  Jodvei 
bindungen,  so  wie  Fluorverbindungen  und  phosphorsaure  Salze  habe  ic 
nicht  darin  entdecken  können.  Dahingegen  findet  sich  eine  nanahafl 
Quantität   eines  organischen  Stoffes  darin,   der  sich    beim   Glühen    A 
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Rückstandes  durch  eine  Schwärzung  desselben  und  einen  empyreumati- 
schen  Geruch  zu  erkennen  giebt. 

Die  Untersuchung  des  Wassers  aus  dem  Bohrloch  No.  11  ergab, 
wie  aus  den  nachstehenden  Angaben  ersichtlich  ist,  fast  genau  dasselbe 
Resultat,  wie  die  vorbeigehende.  Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass 
beide  Wässer  derselben  Quelle  [162]  ihren  Ursprung  verdanken,  die, 
mit  einer  verschiedenen  Menge  süDen  Wassers  gemischt,  an  jenen  bei- 
den Puncten  zu  Tage  kommt. 

i)  Um  zunächst  den  Gehalt  an  festen  Bestandtheilen  in  diesem 
Wasser  zu  ermitteln,  wurden  203,86  Gr.  im  Wasserbade  bei  75°  abge- 
dampft. Der  Rückstand  wog  6,600  Gr.  und  entspricht  3,23770  festen 
Bestandtheilen. 

2)  203,86  Gr.  mit.  Salzsäure  versetzt  und  durch  Chlorbaryum  ge- 
fällt, lieferten  0,022  Gr.  schwefelsauren  Baryt,  welcher  0,0062867©  Gips 
entspricht. 

3)  Eine  gleiche  Quantität  Wasser  bei  einer  möglichst  niedrigen 
Temperatur  zur  angehenden  Trockenheit  verdampft,  hinterließ  0,313  Gr. 
kohlensauren  Kalk  und  Gips. 

a)  Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  zur  Bestimmung  des  darin  ent- 
haltenen Gipses  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  und  durch 
Chlorbaryum  gefallt.  Der  erhaltene  schwefelsaure  Baryt  wog  0,010  Gr. 
und  entspricht  0,0058  Gr.  Gips  in  dem  Niederschlage. 

b)  Die  Flüssigkeit  a)  wurde  mit  Schwefelsäure  vom  überschüssigen 
Baryt  befreit,  durch  oxalsaures  Ammoniak  bei  Ammoniaküberschuss  ge- 
fällt, eingedampft  und  die  Talkerde  durch  phosphorsaures  Natron  und 
Ammoniak  gefallt.     Der  geglühte  Niederschlag  betrug  nur  0,002  Gr. 

4)  Die  Flüssigkeit,  aus  der  der  Gips  und  kohlensaure  Kalk  durch 
Abdampfen  geschieden  war,  enthielt  noch  0,381  Gr.  durch  oxalsaures 
Ammoniak  bestimmten  kohlensauren  Kalk.  Zur  Controle  wurde  der  ge- 
sammte  Kalkgehalt  des  Wassers  durch  oxalsaures  Ammoniak  in  100  Gr. 
Wasser  zu  0,3416  Gr.  ermittelt.  Berechnet  man  denselben  aus  den  Ver- 
suchen in  3),  so  ergiebt  er  sich  sehr  übereinstimmend  zu  0,3400  Gr. 

5)  203,86  Gr.  des  Mineralwassers,  durch  oxalsaures  Ammoniak  vom 
Kalke  befreit,  mit  ChlorwasserstofTsäure  versetzt  und  durch  Ammoniak 
und  phosphorsaures  Natron  gefallt,  gaben  0,0694  geglühte  phosphorsaure 
Talkerde,  welche  0,059217©  Chlormagnesium  entspricht. 

6)  Um  den  Kohlensäuregehalt  zu  ermitteln,  wurden  203,86  Gr.  durch 
(in  Gemenge  von  Chlorcalcium ,  Salmiak  und  Ammoniak  gefällt  und 
nach  dem  Kochen  schnell  filtrirt.  Die  erhaltenen  1,0197  Gr.  kohlen- 
saurer Kalk  entsprechen  0,21877©  Kohlensäure. 

[JÖ3]    7)  36,989  Gr.    des  Wassers,    mit   Salpetersäure   versetzt   und 
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durch  Silbersolution  gefallt,  lieferten  2,493  Gr.  Chlorsilber.  Das  an  einem 
Platindrathe  verbrannte  Filter  gab  außerdem  noch  0,037  reducirtes  Silber. 
Der  Chlorgehalt  des  Wassers  beträgt  daher  insgesammt  1,694370- 

8)  203,86  Gr.  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  abgeraucht  und 
wieder  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst,  hinterließen  0,0046 
Kieselerde. 

9)  101,93  Gr.  wurden  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  zur  völligen 
Trockenheit  verdampft  und  dreimal  mit  Alkohol  extrahirt.  Die  alkoho- 
lische Flüssigkeit  lieferte,  mit  Chlorplatin  behandelt,  0,13  Gr.  Chlorplatin- 
kalium, welche  0,0389770  Chlorkalium  entsprechen. 

10)  Da  der  Eisenoxydul-  und  Manganoxydulgehalt  des  Wassers  sich 
in  den  Flaschen  als  Eisenoxyd-  und  Manganoxydhydrat  bereits  abgesetzt 
hatte,  so  wurde  der  Gesammtinhalt  einer  Flasche,  welcher  778,5  Gr.  be- 
trug, zur  Bestimmung  jener  Bestandtheile  verwandt.  Aus  der  sauren, 
mit  der  Auflösung  des  in  der  Flasche  befindlichen  Bodensatzes  vereinig- 
ten Flüssigkeit  wurde  durch  zweifach  kohlensaures  Natron  0,044  Gr. 
Eisenoxyd,  und  auf  ferneren  Zusatz  von  unterchlorigsaurem  Natron  und 
doppelt  kohlensaurem  Natron  noch  0,006  Manganoxyd  erhalten,  welche 
0,10937  7o  zweifach  kohlensaurem  Eisenoxydul  und  0,0011 5  7o  zweifach 
kohlensaurem  Manganoxydul  entsprechen. 

11)  Zur  Kochsalzbestimmung  wurden  203,86  Gr.  mit  chemisch  reiner 
Schwefelsäure  versetzt  und  in  einem  Filtrirglase  vorsichtig  abgedampft. 
Die  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  erstarrte  Masse  wurde,  nebst  der  am 
Glase  haftenden  abgespülten  Masse,  in  einen  Platintiegel  gebracht,  dessen 
Temperatur  allmählig  während  48  Stunden  über  einer  kleinen  Spiritus- 
flamme bis  zur  Rothglühhitze  gesteigert  wurde.  Der  Tiegel,  welcher 
darauf  in  einem  Thontiegel  der  strengsten  Weißglühhitze  ausgesetzt 
wurde,  bis  er  nichts  mehr  am  Gewicht  verlor,  enthielt  7,3797  schwefel- 
saure Salze,  welche  für  100  Mineralwasser  3,6200  entsprechen. 

Berechnet  man  den  100  Theilen  Wasser  entsprechenden  Talkerde-, 
Kalkerde-  und  Kaligehalt  als  einfach  schwefelsaure  Salze,  nämlich: 

[164]  schwefelsauren  Kalk  0,4636 

schwefelsaure  Magnesia     0,0757 
schwefelsaures  Kali  0,0456 


also  zusammen    0,5849 

und  zieht  diese  sammt  der  Kieselerde  von  den  gefundenen  3,6200  Gr. 
ab,  so  erhält  man  3,0329  schwefelsaures  Natron,  welches  2,49470  Koch- 
salz entspricht. 

12)  Zur  Controle  lässt  sich  der  gesammte  Chlorgehalt   der   aufge- 
fundenen Basen,  nämlich 
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qA^     Gr.,   also   eine    se\»       ^^^^^^i»  wodurch  sich  nur 
A  t«  ^'^    %  ^  '^     S^i^ügende  Uebereinstim- 

JeC*'^  vo»°'^        ^^ting  wurden    xa  Xc^ 

^^  ^^           A<<*ßf setzbare   etwELi^i^^^-  Wasser  mit  Kalkerde 
-  eis?*  - -«,be5^  „     ^     j_«„  ,„   ^: ^^     Brorr.«„^^«,.m   in  Brom- 


.  ^''^^Uveis^^^^l^t^^^'^rT^a^^L^^  diesen  den  Gehalt  an  Brom- 
ii«.'"'^lndBt<'*^  ^^'^^o'l^  '^'^-  des  geschmolzenen  Nieder- 
er- Cblo^'  ;^^ttve^'  ot^e  Chlorgas  gegluht,  wodurch  das  Gewicht  des 
^'*^'  '"nrinetf^  ?65Gf-^«^;!;!^^^rt:  ^^.^e.  Nennt  man  nun  das 
scblages^^  »ut  ^;  vor  dem  ^^luHetx  i^  Chlorgas  a  und  nach  dem- 
^iederscfti^^  Yä\^^      t»«**«  ^^'^^^  ^'^otnsilbers  x,  die  des  Chlorsilbers 

Gewicht  ^_^  ^ji\,eV^*  ^^g  ersteretv  c,  tia^  ^^^  letzteren  ^/,  so  findet  man 
sdben  *'     ^pgewtcV**  ^jjgilbers  aus  der    leicht  zu  entwickelnden  Gleichung: 

C et 

^  FaWe   ^^   ^jQ28     Gr.,    0,004%    Bromnatrium    ent- 
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cki^^^-  2,usatntnensteUung     dieser  Versuche   ergiebt  sich  als 

^^^^       ^^  ^us  ^^^        Thei\e  des   >A/' assers  aus   dem  Bohrloch  No.  i  an 
^esiU^.  ffj^^i^-  Bestandtheiler.  enthalten: 
ies^etv  ^^^  ^''  ^„^.^ensauten  Kalk     •  ^    •    •    •    •     -,417 

'•'"  h  kohlensaures  Eisenoxydul  .  .  .  0,984 
^vjetfec  ^^^^^jjsaures  Manganoxydul  .  .  0,109 
^^'^*^reien  schwefelsauren  Kalk   .....       0,760 

Chlor«»*"""'  •  
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Bromnatrium 0,400 

Kieselerde 0,190 

Spur  organischer  Stoffe 0,000 

304»^  II 

Die  freie  Kohlensäure  in  einem  Litre  bei   o^  und  0,76  M.  beträgt 
169,15  C.  C.     In  einem  preußischen  Civilpfunde  sind  daher  enthalten: 

zweifach  kohlensaurer  Kalk 17,210  Gran 

zweifach  kohlensaures  Eisenoxydul  .    .  0,755  „ 

zweifach  kohlensaures  Manganoxydul  .  0,084  91 

wasserfreier  schwefelsaurer  Kalk  .    .    .  0,584  „ 

Chlornatrium 195,410  ,, 

Chlorkalium 2,227  „ 

Chlormagnesium 2,313  „ 

Chlorcalcium i4|899  99 

Bromnatrium Oj307  „ 

Kieselerde 0,190  „ 

Spur  organischer  Stoffe 0,000  „ 

233)935  Gran 

Das  Wasser  aus  dem  Bohrloch  No.  II,  dessen  specifisches  Gewicht 
ebenfalls  1,0026  beträgt,  besteht  in  loooo  Theilen  aus  folgenden  StoflTen : 

zweifach  kohlensaurem  Kalk 21,65 

zweifach  kohlensaurem  Eisenoxydul  ...  1,09 

zweifach  kohlensaurem  Manganoxydul  .    .  0,12 

wasserfreiem  schwefelsaurem  Kalk     .    .    .  0,63 

Chlornatrium 246,40 

[166]     Chlorkalium 3,90 

Chlormagnesium 5,99 

Chlorcalcium 20,64 

Bromnatrium 0,40 

Kieselerde ^   .    .    .  0,20 

Spur  organischer  Stoffe 0,00 

freie  Kohlensäure 8,03 

312,05 

In  einem  Pfunde  dieses  Wassers  sind  mithin  enthalten: 

zweifach  kohlensaurer  Kalk 16,63  Gran 

zweifach  kohlensaures  Eisenoxydul  .    .         0,84     „ 
zweifach  kohlensaures  Manganoxydul  .         0,09     „ 
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Schwefelsaurer  Kalk 0,48  Gran 

Chlornatrium 191,54    „ 

Chlorkalium 2,99     ,, 

Chlormagnesium 4,60    „ 

Chlorcalcium i5iß5     » 

Bromnatrium 0,31     „ 

Kieselerde 0,17     „ 

Spur  organischer  Stoffe 0,00    „ 

233,50  Gran 

Der  Gehalt  an  freier  Kohlensäure  in  einem  Pfunde  beläuft  sich  auf 
10,6  KubikzoU  bei  0°  und  0,76  M,  B.  / 


Ueber 

die  Nauheimer  Thermalquellen. 

[Stadien  des  Göttingischen  Vereins  Bei^männischer  Freunde. 
Bd.  IV,  pg.  361  ff.) 

[361]  Ich  habe  in  dieser  Zeit  (Herbst  1839)  ^ni  Auftrage  der  Kurt 
Hess.  Ober-Bergdirection  die  neu  erbohrten  Nauheimer  Thermalquellen 
untersucht.  Sie  gehören  gewiss  zu  den  interessantesten  des  Taunus- 
bezirks. 

Die  Quelle  Nr.  5  namentlich  springt  in  einem  4  Zoll  [362]  Durch- 
messer haltenden,  silberweißen  Sprudel,  3  Fuß  hoch  über  das  Niveau 
des  Wassers.  Die  Temperatur  derselben  ist  33°  c.  und  die  mit  derselben 
Temperatur  ausströmende  freie  Kohlensäuremenge  so  bedeutend,  dass 
der  kleine  an  30  Quadratfuß  im  Durchschnitt  haltende  Quellenschacht 
gewöhnlich,  trotz  der  sprudelnden  Bewegung  der  Quelle,  4  bis  5  Fuß 
hoch,  mit  einer  Schicht  heißer  Kohlensäure  erfüllt  ist,  deren  scharf  be- 
grenztes Niveau  beim  vertikalen  Eintauchen  der  Hand  an  einer  oft  20° 
bis  30°  c.  betragenden  TemperaturdifTerenz  der  sich  berührenden  Luft- 
schichten wahrnehmbar  ist. 

Es  schien  mir  von  besonderem  Interesse  die  Quantität  der  Kohlen- 
säure zu  messen,  die  der  Quelle  entströmt.  Die  gewöhnlichen  Mittel 
reichten  nicht  aus,  da  der  Gasstrom  so  mächtig  hervordringt,  dass  Ohm- 
fässer in  wenigen  Secunden  angefüllt  werden,  und  an  eine  genaue 
Messung  nicht  zu  denken  war.  Ich  habe  mich  daher  desselben  Ver- 
fahrens bedient,  welches  man  bei  der  Messung  der  Gebläseluft  anwendet, 
und  welches  einen  hohen  Grad  von  Genauigkeit  gestattet.  Es  wurde 
nehmlich  ein  unten  offenes,  mit  einem  Diaphragma  von  Korbgeflecht  in 
dem  mittleren  Theile  versehenes  Ohmfass,  an  dem  sich  oben  eine  Oeff- 
nung  in  dünner  Platte  und  ein  Wassermanometer  befand,  umgekehrt 
über  das  Bohrloch  in  die  Quelle  gesenkt,  und  aus  der  DüsenöfTnung  und 
dem  Manometerstande  die  Ausflussmenge  des  Gases  berechnet.  Die 
Pressung  der  Kohlensäure  betrug  bei  einer  20,177  Millimeter  im  Durch- 
messer  haltenden  Düse   0,7273  Pariser  Fuß    und   bei    einer    Düse   vor 
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^*  _  203 

.et,«'  57  Par.  Fuß.     N^eU     ^ 

C^-*     ^Mxe.  eingerichtet^jj^    -^  ^J     für  [363]  das  spe- 

jjsßf^j^*^^  für  beide  Versvic:Vve.^*^^^"^°""®^'  ^' 
j,ößr!:,tl^<''^^<»^^serCub»Wuß  Gas    ^^^  ^^^'^  übereinstimmend 
'  heGe«'*'  .AttSS***-^^*  ^flussmenge  betr^^rt-  ^    ?^    und  0,76  m  Druck 
fsi^ä''     .sc^^V*^er   8859200    ää'^cr    J^^^^'    nicht  weniger  als 
QS^'^'^v^rW       -^^  Aass    eine   der     L^^^^*^^    Kohlensäure.     Zur 

%  '^f^'^'^  V^-^^^ees  nur  x953aoo^''^^^^  Gasquellen  in  den 
JoooC«^.>^w^*'  ,^mmengenommevv  ^  die  beiden  berühmten 
'£b«'«  rr^^^^^   AUS  der  UeWrt^^^^*    ^twa  ,0000000  Cubik- 

';'Gas  i*>ea0^^t;  ^^  ^k  dem  der  i^^^'  dass  der  Ausströmung^ 
.«schiede^'i*  ""^^^S-^^se  identisch  Ut  \.  "^^^  wahrschemhch  auch 
r!vrisset>s*%o\Ae*'*       <^*     •„  Mevrc^V.  Einige  Versuche  über  den 

-teient  det  ^^^getv  ^^^^^  W^^'H^'^^^.  <ixe  ich  bei  dieser  Gelegen- 
^f  det»  '>^^^!  loV^^<v,e  -^^i^  ^"^^^;  f  ^  J  IVlarxg^l  an  Zeit  noch  nicht  be- 
Sderstand  Jet^^,,  V.^  ^ar  %^"^^Jf  *^-'  a.xxs  demselben  Grunde  nicht 
hat  angeste^^'  "^^"^  ^^f  »^Se^^'^^'i  ^PP>arate  sehr  leicht  anzustellende 
Ihnen  gönnen.  ^t<^f^  dort  stattandende  Periodicität  der  Kohlensäure- 
^öglic^,  ^''Tübe<  ^^ctte  fortzusetzen,  ^rx  die  sich  manche  geologisch 
ßeobacbtüogen  t  ^  ^^essante  Vrageiv  \cniipfen  lassen.  Bei  dem  Aus- 
Entwick«^""^,  ^^  V^^  aus  ein«  Kot\isclien  Düse,  woraus  das  Gas  mit 
und  *ö^*^  S\i\e<»^^^  v/ie  a^s  einem  scViwer  belasteten  Schmiedeblas- 
^roaien  der  -^^•j,u&*^'^' \jackvtet  wan  eiive  sehr  interessante  Erscheinung, 
^deutendem^^^^  ipC  ^^  ^^^^^  vfeißen.  Hintergrund  betrachteten  Gas- 
2f32gs  lietvot  ^^  geg  ^  g^  deutUcVi  siclitbar,  dass  man  die  Contrac- 
t)\e    Grenzen      ^^^^vv  V3      v^^^  v,ie   "bei     einer  tropfbaren  Flüssigkeit  er- 

tiotv  Äes  v>re\cVve  ^^    3^11  en    15   CubikfuO    gleichzeitig   zu 

{cetvo^^^       VJaSS^^^^^^  ^2  6  CubiW^Ö  ,    und   reicht  daher  hin,  um  unter 

"i^^^         ^   b^^^    Ws^2^/    M^^sp^ären  die  ganze  Menge  der  freien 

Tag^        ^      w  votv  ^     ,  ^  ^es  schon   in  diesem  Wasser  enthaltenen  Gases 

eitveio.   ^^^^^  ^^^^^^k\  aber  ist   das   Bohrloch  114  Fuß  tief,  und  be- 

liCotvle^^^  y^tiebi«^^^'      .      a  der  unteren  Mündung  desselben  gegen  4  At- 

ttocK    ^^.^^^  4et  ^^^     Aahet  tnit  großer  Wahrscheinlichkeit  annehmen, 

trä^   '*^_^         ^atv  ^^.  -    ^gs  Bohrlochs  völlig  im  Wasser  aufgelöst  ist, 

mosp^^^^  ^^^  \n  i^^  ^         desselben  frei  wird.     Ist  dies  wirklich  der  Fall, 

dass    ^^^  ^^.^^  ^^^^^^^^tende  Kraft  bei  der  Emportreibung  des  Wassers 

un.d    ^^^     ^^g  a\s  b^^^^  ^^  überzeugen,  haben  wir,    Herr  Salinen- 

'      so    ^J^^^.    um  ^^^       i'^ich,  die  Oeflfnung  des  Bohrlochs  bis  auf  3  ZoU 

cciitr^'^^^^^'^.jhclmi  ^^        .^J  ^^^  'jj^at,  die  nach  obiger  Voraussetzung 
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nothwendige  Thatsache  beobachtet,  dass  der  Wasserstrahl  nicht  weniger 
als  lo  Fuß  in  einem  aufgesetzten  Rohre  emporsteigt  und  dann  noch  an 
8  Fuß  hoch  sich  frei  in  die  Luft  erhebt,  einen  silberweißen  Geiser  bil- 
dend, von  einer  Dunstwolke  bei  kaltem  Wetter  umhüllt. 

Verschließt  man  das  Bohrloch,  und  öffnet  man  es  nach  einiger  Zeit 
wieder,  so  steigt  der  mehr  als  i  Fuß  im  Umfang  habende  Wasserstrahl 
an  12  bis  14  Fuß  unter  einem  Geräusch,  das  den  Boden  erzittern  macht, 
frei  in  die  Luft  empor,  ein  prachtvolles  Schauspiel  gewährend,  sinkt 
dann  aber  bald  wieder  zu  seiner  ursprünglichen  Höhe  von  3  Fuß 
[365]  herab.  Die  Untersuchung  des  Gases,  .welches,  um  jede  Bei- 
mengung von  atmosphärischer  Luft  zu  vermeiden,  in  einer  Tiefe  von 
3  Fuß  im  Bohrloch  durch  denselben  Gasapparat  aufgefangen  wurde,  den 
ich  bei  Untersuchung  der  Hohofengase  benutzt  habe,  ergab,  dass  außer 
Kohlensäure  auch  nicht  die  geringste  Spur  eines  fremden  Gases  daria 
enthalten  war. 

Abgesehen  von  der  therapeutischen  Wichtigkeit,  welche  diese  heiße 
Kohlensäure- Quelle  sehr  bald  erlangen  dürfte,  darf  man  gewiss  einen 
nicht  weniger  großen  Erfolg  von  der  technischen  Anwendung  diesej 
über  loooo  Centner  Kohlensäure  jährlich  liefernden  Quelle  erwarten,  um 
so  mehr  als  noch  zwei  andere  Quellen  dort  erbohrt  sind,  deren  et^a 
4000000  Cubikfuß  jährlich  betragende  Gasmenge  bislang  keine  Anwen« 
Wendung  gefunden  hat. 


LTeber 

^^e  Beibe  org:aiiisoher  Verbindmigeii, 

^e/che  Arsenik   als    Bestandtheil  enthalten. 

(PoggendorfTs  Annalen,     Bd.  XXXX,  pg.  219  ff.) 

/«3j  Bei  d 
<5?OT  ^t^ckst^g..^  Stoßen    Uebereinstimmung,   welche  das  Arsenik  mit 


acht  t^j.  jv       "  seiaem  chemischen    Verhalten  darbietet,  li^  die  Aus- 
'""^  ^cJi   .    '^^'^""2"  o^Eranischer      A^rsenikverbindungen   so   nahe,   dass 
^?es*  r,'"  ^^'^  ^^^   darüber     -wundem  muss,   wie  diese  Substanz  so 
„^*  einer  genaueren  Beachtung  habe  entziehen  können.    Nament- 
«^de  sich  ihre  Existenz    in     dem   Destillationsproducte  leicht  haben 


venn  tfc^  '^^  Existenz    in     dem   Destillationsproducte  leicht  haben 

'   54  ^      ^^  '*^'''  '^^    unter     dem     Namen  der  Cadet'schen  Flüssigkeit 

*  ^'v  lange  in  den  Lehrbüchern,      der  Chemie  ai^eführt,  aber  sehr  irrig 

^ne    Terbindung  von   Elssigsäiii-e     mit  arseniger  Säure  gehalten  wor- 

.  '^*'       Der  Grund  indessen  ,      -wajriam  dieses  interessante  Product  noch 

suT  ^^"S^^cren  Prüfung     vinterworfen  wurde,  dürfte  wohl  darin  zu 

J    ^^eyn,  dass  die    Darstellung     und  Untersuchung  desselben  theils 

;il  ^"l^er  Gefahr,  theils    mit  :Beschwerden  verbunden  ist,  die  eben  nicht 

Ij"'*^    <?  Annehmlichkeiten    einer    chemischen  Analyse  zu  rechnen  sind. 

\    ^^    aögt  nämlich  einen    so     durchdringenden,  Ekel  erregenden,  fast 

I  J'J^'g-tkaren  Geruch,    dass      man     in   dem  geschlossenen  Räume   eines 

1  ^"^fato^^ij^j  damit  zu    ex.f>erimentiren  kaum  wagen  darf,  zumal  wenn 

!  Z^""    ^ktogrammen,   oder    mit    größeren  Quantitäten  zu  arbeiten  sich 

*'^^tt metkvrtitd\g  ist  es,  dass  sich  unter  den  Verbindungen,  welche 
v\Ä.C^^$X  .  ^v-^,„Veit  liefert,  ^ine  findet,  die,  bei  einer  großen  Auf- 
^\%^^temussvg^t  UeCer^^^^^   bedeut;nden  Arsenikgehaltes,    doch 

^^^^^'L^^'  \istetvs     rvAxr      sebr    unbedeutende    giftige   Eigenschaften 
'^  U         ..  «^t^arteterv   Verhalten   stellt   sich    [aao]    eine   neue 

S^  ''"1"  ntC^rLm  Stickstoff  heraus,  auf  die  ich  bei  Be- 
"^il^^  ^«h^ta^x  tvoch  einmal  zuriickkommen  werde.  Als  den 
'»^«re.^  ^^"^'■^off^e\cVveT  dieser  Klasse  von  Körpern  zugehört,  darf 
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man  gewiss  eine  Verbindung  betrachten,  die  sich,  ihrer  Zusammen- 
setzungsformel  zufolge,  als  ein  polymerischer  Alkohol  darstellen  würde, 
wenn  man  sich  ihren  Arsenikgehalt  durch  eine  gleiche  Anzahl  Sauer- 
stofFatome  ersetzt  denkt,  und  die  ich  daher  mit  dem  Namen  Alkarsin 
bezeichnen  werde,  gebildet  aus  den  Anfangsbuchstaben  von  Alkohol  und 
Arsenik,  um  an  den  Hauptcharakter,  nämlich  ihre  empirische  Zusammen- 
setzung, zu  erinnern. 


Erste  Abtheilung. 

Vom  Alkarsin,  seiner  Darstellung,   seinen  Eigenschaften 
und  seiner  Zusammensetzung. 

Die  Untersuchung  dieser  Substanz  ist  mit  großen  Schwierigkeiten 
verbunden,  da  sie  beim  Zutritte  der  Luft  augenblicklich  eine  Zersetzung 
erleidet  und  sich  dabei  von  selbst  entzündet.  Noch  mehr  häufen  sich 
die  Schwierigkeiten  durch  die  heftige  Einwirkung,  welche  ihre  Dämpfe 
auf  die  Respirationsorgane  ausüben,  weshalb  die  größte  Vorsicht  bei 
den  Versuchen  erforderlich  ist.  Diese  Umstände  mögen  es  entschuldigen, 
wenn  die  befolgte  Darstellungsmethode  im  Nachstehenden  etwas  ausführ- 
licher beschrieben  ist,  als  es  sonst  erforderlich  seyn  würde. 

Destillirt  man  arsenige  Säure  zu  gleichen  Theilen  mit  essigsaurem 
Kali,  so  geht  bekanntlich  mit  den  Producten  eine  Flüssigkeit  über,  die 
unter  dem  Namen  des  Cadet'schen  Liquors  bekannt  ist.  Man  erhält  sk 
in  ziemlich  bedeutender  Menge,  wenn  man  etwa  ein  Kilogrm.  obigei 
Substanzen  in  einer  Glasretorte  sehr  langsam  bis  zum  Rothglühen  in 
Sandbade  erhitzt.  Die  in  die  Vorlage  übergegangenen  Stoffe  lagern  sid 
in  drei  Schichten  ab.  [221]  Am  Boden  befindet  sich  eine  nicht  unbe 
trächtliche  Quantität  reducirten  Arseniks,  darüber  ein  braunes,  ölartige 
Liquidum,  welches  größtentheils  aus  Alkarsin  und  einer  anderen  Ver 
bindung  besteht,  von  der  in  der  Folge  die  Rede  seyn  wird,  und  obenau 
lagert  sich  eine  mehr  wässrige  Flüssigkeit,  die  eine  Auflösung  von  AI 
karsin  in  Aceton,  Essigsäure  und  Wasser  enthält,  worin  sich  außerder 
noch  etwas  arsenige  Säure  aufgelöst  befindet.  Bei  der  Destillation  mus 
man  sich  sorgfältig  vor  dem  Einflüsse  der  mit  den  Gasarten  entweicher 
den  Dämpfe  verwahren,  welche  die  heftigste  Einwirkung  auf  die  Resp 
rationsorgane  ausüben,  und  leicht  zu  sehr  nachtheiligen  Zufallen  Ve; 
anlassung  geben  können.  Sie  enthalten  indessen  kein  Arsenikwasserstof 
gas,    sondern    bestehen    größtentheils    aus    Kohlensäure,     nebst     etw; 
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Grubengase  und  ölbildendem  Gase.     Erst  nachdem  die  Retorte  erkaltet 
ist,  welche  gewöhnlich  gegen   das  Ende  der  Operation  unter  dem  Ein- 
flüsse des  gebildeten  kohlensauren  Kalis  schmilzt,  entfernt  man  die  Vor- 
lage, um  zu   verhindern,    dass  die  an  dem  erwärmten  Halse  derselben 
anhängenden  Flüssigkeiten  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzünden.     Man 
gießt  hierauf  die  wasserhaltige  Schicht  so  viel  als  möglich  von  der  un- 
teren ölartigen  ab,  und  bringt  diese  letztere  in  eine  Digerirflasche,  indem 
man  den  Luftzutritt    so    viel  als  möglich   vermeidet.      Da    die  Retorte 
gegen  das  Ende  der  Operation  durchlöchert  wird,  so  habe  ich,  wiewohl 
veigeblich,  die  Destillation  in  einem  Gefäße  von  Eisenblech  vorzunehmen 
versucht.     Man  erhält  auf  diese  Weise  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von 
der  ölartigen  Flüssigkeit,  und  läuft  Gefahr,  dass  der  Versuch  durch  eine 
den  Apparat  zertrümmernde  Explosion  verloren  geht,   da  die  bedeuten- 
dere Menge  des  reducirten  Arseniks  leicht  das  Ableitungsrohr  verstopft. 
Wenn  man  die  Destillation  sehr  langsam  leitet  und   die  Vorlage  in  Eis 
abkühlt,  um  nicht  zu  viel  Dämpfe  mit  den  entweichenden  [222]  Gasarten 
m  verlieren,   so   kann  man   aus  etwa  500  Gr.   arseniger  Säure  mehr  als 
150  Grm.  der  Cadef  sehen  Flüssigkeit  erhalten.     Niemals  darf  man  übri- 
gens diese  Darstellung  anders  als  im  Freien  vornehmen,  wenn  man  sich 
nicht  den  größten  Unbequemlichkeiten  aussetzen  will.     Nachdem    man 
das  erhaltene  Product  zu  wiederholten   Malen   mit   Wasser   geschüttelt, 
untenvirft  man  es,  um  die  letzten  Antheile  von  Essigsäure  und  arseniger 
Säure  zu  entfernen,   einer  Destillation  über  Kalihydrat,  welche  man  in 
einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Apparate  vornehmen  muss,  weil  sich 
beim  Zutritte  von  Luft  augenblicklich  wieder  arsenige  Säure  und  andere 
Producte  bilden.    Das  UeberfüUen  der  Flüssigkeit  in  die  Gefäße  geschieht 
am  leichtesten  vermittelst   einer   Digerirflasche,    deren   Kork  mit  einer 
ausgezogenen  und  zugeblasenen  Spitze  versehen  ist,  die  man  über  dem 
zur  Aufnahme  der  Flüssigkeit  bestimmten  Gefäße  abbricht.     Ohne  diese 
Vorsichtsmaßregel  würde  sich  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  nicht  mehr  mit 
einer  Wasserschicht    bedeckt   ist,    schon    beim  Uebergießen  aus  einem 
Gefäße  in  das   andere  von  selbst  entzünden.     Das  in  der  Vorlage  be- 
findliche Destillat,  welches  nun  vollkommen  von  arseniger  Säure,  Essig- 
säure und  Arsenik  befreit  ist,  erscheint  vollkommen  farblos,  enthält  aber 
noch  eine  beträchtliche  Menge  Wasser,  welches  sich  in  einzelne  Tropfen 
nach  einiger  Zeit  absondert.     Um  das  Alkarsin  von  diesem,  so  \\i^  von 
einer  anderen  schwerflüchtigeren,  nicht  selbstentzündlichen,  zugleich  mit 
vorkommenden  Arsenikverbindung  zu  trennen,  ist  es  nöthig,  die  Flüssig- 
st noch  einmal  über  Kalkerde  oder  Baryterde  zu  destilliren.   Aber  nur 
wenn  diese   Destillation   dei  vollkommenem   Ausschluss  der  Luft  vorge- 
nommen ist,    darf   man  überzeugt  seyn,    das  Alkarsin  rein  zu  erhalten. 


r 
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Ich  habe  mich  dabei  des  nachstehenden,  etwas  umständlichen,  aber,  wie 
ich  glaube,  allein  zum  Zwecke  fuhrenden  Verfahrens  bedient: 

Die  Kugel  a  eines  kleinen,  vor  der  Lampe 
geblasenen  Apparates  wurde  mit  gröblichen  Stücken 
Aetzbaryt  angefüllt,  und  dann  die  Kugel  zu  der 
Spitze  d  ausgezogen.  Nachdem  die  Röhre  mit 
trocknem  WasserstofTgase  angefüllt  und  die  an- 
pjg  j  dere  Spitze  c  zugeschmolzen  war,  trat  die  Flüssig, 

keit,  beim  Erkalten  der  erhitzten  Kugel  i,  durdi 
die  Spitze  d  in  die  Kugel  a,  deren  ausgezogener  Theil  darauf  ebenfalls 
mit  einer  Löthrohrflamme  verschlossen  wurde.  Sobald  darauf  die  Luft 
durch  Kochen  der  Flüssigkeit  aus  der  wieder  geöffneten  Spitze  c  größten- 
theils  herausgetrieben  war,  destillirte,  nach  abermaligem  Zuschmelzen 
von  c^  das  reine  Alkarsin  in  dem  kühl  erhaltenen  Raum  ^,  ohne  weitere 
Unterstützung  von  Wärme.  Unterbricht  man  die  Operation,  wenn  die 
Flüssigkeit  zur  Hälfte  übergegangen  ist,  und  spült  man  das  Destillat 
mehrere  Male  in  die  anfängliche  Kugel  zurück,  so  darf  man  überzeugt 
seyn,  das  Alkarsin  vollkommen  rein  zu  erhalten.  Es  kommt  jetzt  nur 
noch  darauf  an,  die  Flüssigkeit  beim  Ausschluss  der  Luft  in  Glaskügel- 
chen  zu  füllen.  Zu  diesem  Zwecke  öffnet  man  die  Spitze  d  in  einem 
mit  trockner  Kohlensäure  gefüllten  offenen  Cylinder  vermittelst  einer 
Zange.  Man  hat  bei  dem  Eindringen  der  Kohlensäure  den  Zutritt  des 
atmosphärischen  Sauerstoffs  nicht  zu  befürchten,  da  derselbe  bei  dem 
langsamen  Durchströmen  durch  die  rückständige,  noch  nicht  überdestil- 
lirte  Flüssigkeit  in  der  Kugel  a  vollkommen  absorbirt  wird.  Nachdem 
man  endlich  die  Röhre  mit  einem  Diamanten  bei  e  eingeritzt  und  ver- 
mittelst einer  Sprengkohle  geöffnet  hat,  lässt  man  das  Alkarsin  so  schnell 
als  möglich  in  tarirte  Glaskügelchen  eintreten.  Diese  müssen  aber  vor- 
her mit  Kohlensäure  oder  Wasserstoffgas  gefüllt  seyn,  weil  sonst  beim 
Eintreten  des  [224]  Alkarsins  eine,  von  einer  kleinen  Explosion  beglei- 
teten Entzündung  im  Innern  der  Kügelchen  stattfindet.  Obgleich  diese 
Füllung  in  sehr  kurzer  Zeit  vollendet  war,  so  zeigte  sich  doch  nur  in. 
den  ersten  drei  Kugeln  die  Flüssigkeit  vollkommen  wasserhell.  In  dem 
übrigen  hatte  sie  schon  eine  schwache  Trübung  erlitten. 

Das    auf   diese    Weise    erhaltene    Alkarsin    zeigt    folgende  Eigen- 
schaften: 

Es  bildet  ein  vollkommen  farbloses,  wasserhelles,  ätherartiges  Liqu 
dum,  welches  ein  sehr  bedeutendes  Lichtbrechungsvermögen  besitzt, 
ist  specifisch  schwerer  als  Wasser,  ^J.  j     !  '      '  J      — fo„   oj)o§  gJQJj 
mit  zu  mischen.   Seine  Dichtigkeit  ist  f    ^        ^«^rin  unte°    j,        ~ 
Körpers.     Durch   Vergleichuag   de^  ^    ^  ^  V.Mal  ^^n'     .  ^  ^'<=* 

^s  Gewichts  einef  f     ^*^* 
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Wasser  in   einem  vorher  mit  Alkarsin  angefüllten  Glaskügelchen  ergab 
sich  dieselbe  genau  zu  1,462  bei  i5^C.     Der  Geruch  dieser  Substanz  ist 
im  höchsten  Grade  widrig,  und  erinnert  an  defi  des  Arsenikwasserstoff- 
gases.   Schon  in  kleinen  Mengen  reizt  er  auf  das  Heftigste  zu  Thränen, 
und  bringt   einen   fast  unerträglichen,   sehr  lange  anhaltenden  Reiz  auf 
der  Schleimhaut  der  Nase  hervor.   Wenn  man  sich  den  Dämpfen  längere 
Zeit  aussetzt,    so   bewirken  sie  Uebelkeit  und  Brustbeklemmung.     Der 
Geruch  haftet  außerordentlich  lange  an  G^enständen,  und  ist  oft  nach 
Moaaten  noch   bemerkbar,  wenn   er  durch  Feuchtigkeit  wieder  hervor- 
genifen  wird.     In   kleinen  Mengen   auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  das 
Alkarsin  ein  heftiges  Jucken.     Der  Geschmack  ist  dem  Gerüche  ähnlich, 
und  innerlich  wirkt  es  als  ein  heftiges  Gift.     Im  Wasser  ist  der  Körper 
kaum  etwas  auflöslich,  ertheilt  demselben  aber  seinen  penetranten  zwie- 
belartigen Geruch.     Er  lässt  sich  daher  auch  unter  Wasser  am  leichtesten 
aufbewahren.     In  einem  offenen  Gefäße  unter  Wasser  zieht  er  sehr  lang- 
sam Sauerstoff  an,  und  verschwindet  fast  vollständig,   indem  er  in  Ver- 
bindungen zerlegt  wird,  die  im  Wasser  löslich  sind.   [225]  Aether  sowohl 
als  Alkohol  lösen  ihn  in  allen  Verhältnissen  auf.     Beim  Verdünnen  mit 
Wasser  wird  er  aus  dem  Alkohol  wieder  unverändert  abgeschieden.     In 
KaUhydrat  ist  er  ebenfalls  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  auflöslich.   Auch 
verdünnte  Salpetersäure  nimmt  den  Körper  auf,  und  zwar  ohne  Gasent- 
wicklung,   welche    erst   beim  Erhitzen  erfolgt.     Mit  rother,  rauchender 
Salpetersäure  zusammengebracht,  explodirt  er,  unter  Bildung  einer  großen 
glänzenden  Flamme.     In  Chlorgas  entzündet  er  sich  ebenfalls  augenblick- 
lich von  selbst,  und  verbrennt  mit  einer  gelbrothen  rußenden  Flamme, 
unter  Absatz  von  Kohle  und  Bildung  von  Chlorarsenik  und  Chlorwasser- 
stoff.   Bei  freiem  Zutritt  der  Luft  oder  des  Sauerstoffs  stößt  er  dicke 
weiße  Nebel  aus,  erhitzt  sich,  und  bricht  in  eine  fahle  Flamme  aus,  in- 
dem sich  Wasser,  Kohlensäure  und  arsenige  Säure  bilden,  welche  letz- 
tere als  ein  weißer  Rauch  entweicht.    Die  Selbstentzündlichkeit  der  voll- 
kommen von  Wasser  befreiten  Flüssigkeit  ist  bei   mittlerer  Temperatur 
der  Atmosphäre  so  groß,  dass  ein  zur  Erde  fallender  Tropfen  sich  ent- 
zündet, noch  ehe  er  den  Boden  erreicht.    Eine  ganz  andere  Veränderung 
erleidet  die  Flüssigkeit,   wenn   man  sie   künstlich  so  stark  abkühlt,  dass 
keine  Entzündung   eintreten  kann,  oder  wenn  man  die  Luft  durch  eine 
kleine  Oeffnung  sehr  langsam  zutreten  lässt.     Es  bildet  sich  dann  arse* 
tvvge  Säure,  und  eine  andere  organische  Arsenikverbindung,   welche  fest 
und  im  Wasser  sehr  leicht  auflöslich  ist.     Diesen  Stoff,  der  sehr  schön 
feystallisirt,   werde   ich   in  einem  späteren  Abschnitte  beschreiben.     Der 
Körper  löst  Schwefel  in   allen  Verhältnissen  mit  rother  Farbe  auf,  und 
scteidet  denselben   in   strahligen  Krystallen  beim  Erkalten  wieder  aus. 

SuBsen,  Abhandluafen.  14 
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Eben  so  bildet  er  mit  Phosphor  eine  opalisirende  Auflösung,  aus  der 
sich  diese  Substanz  beim  Erkalten  wieder  unverändert  absetzt.    Jod  wird 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  aufgelöst,  aus  der  sich  ein  weißer  krystal- 
linischer  Körper  aussondert,  der  auf  Zusatz   [aa6]  von  mehr  Jod  wieder 
verschwindet.     Brom  damit  in  Berührung  gebracht,  erhitzt  sich  bis  zur 
Entzündung,  indem  ein  brauner,  flockiger  Körper  gefallt  wird.    Kalium 
erhält  sich  in  der  Flüssigkeit  mit  völlig  glänzender  Oberfläche,    Nach 
einiger  Zeit  entwickeln  sich  jedoch  einige  Gasblasen,  und  die  Flüssigkeit 
verdickt   sich   nach   und   nach   zu   einem   weißen  Magma.     Erhitzt  man 
hingegen    die   Substanz    mit   Kalium,    so    findet   eine  Zersetzung  unter 
Feuererscheinung  und  mit  Explosion   statt,   indem  sich   Kohle  auszu- 
scheiden und  Arsenikkalium  zu  bilden  scheint.     Die  Dämpfe  der  Sub- 
stanz, in  einem  Glaskügelchen  erhitzt,  setzen  noch  unter  der  Rothglüb- 
hitze  Arsenik,  aber  keine  arsenige  Säure  ab.     Die  dabei  gebildeten  Zer- 
setzungsproducte  sind  wahrscheinlich  eigenthümlicher  Natur.     Der  Sied- 
punkt  der   Substanz    liegt,    nach    einer   Schätzung,    in   der   Nahe  von 
+  150°  C     Die  große  Entzündlichkeit  der  Alkarsindämpfe  macht  eine 
genauere  Bestimmung  bei  der  reinen  Substanz  unmöglich.     Bis  zu  einer 
Temperatur   von   — 23°  C    bleibt   der   Körper    vollkommen    klar    und 
flüssig.     Einige  Grade  darunter  gefriert  er  durch  seine  ganze  Masse  zu 
kleinen,  seidenglänzenden,   krystallinischen  Schüppchen.     Mit  Sublimat- 
auflösung digerirt,   verschwindet  er  nach  und  nach  unter  Bildung  eines 
weißen  copiösen   Niederschlags,   der  sich  beim  Kochen,  unter  Zurück- 
lassung  von    Quecksilberchlorür,    wieder   zu    einer    Flüssigkeit    auflöst, 
welche  beim  Erkalten  eine  eigenthümliche  Verbindung  in  seidenglänzen- 
den, krystallinischen  Schüppchen  absetzt,  die  im  Wasser  ziemlich  schwer 
auflöslich  und  an  der  Luft  beständig  sind.     Quecksilberoxyd  und  sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  werden,   in  Berührung  mit  der  Substanz, 
reducirt. 

Die  Verhältnisse,  unter  denen  das  Alkarsin  sich  bildet,  beweisen, 
dass  er  keinen  Stickstoff  enthält,  und  die  Abwesenheit  von  Sauerstoff 
lässt  sich  ebenfalls  aus  dem  Verhalten  desselben  gegen  Kalium  und  aus 
seiner  Zersetzung  bei  erhöhter  Temperatur,  so  wie  namentlich  aus 
[227]  dem  später  anzuführenden  specifischen  Gewichte  seines  Dampfes 
mit'  fast  gleicher  Gewissheit  abnehmen.  Betrachtet  man  daher  das 
Alkarsin  als  eine  Verbindung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Arsenik, 
so  bietet  seine  Elementaranalyse  keine  Schwierigkeiten  dar,  indem  man 
die  beiden  ersteren  Stoffe  mittelst  des  Liebig'schen  Apparates,  und 
den  letzteren  aus  dem  Verluste  leicht  bestimmen  kann.  Bei  der  Ver- 
brennung mit  Kupferoxyd  wird  der  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  zuerst 
oxydirt,    und   das   Arsenik    bleibt   größtentheils   in   Substanz   und    als 
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L^rung  mit  Kupfer  im  Verbrennungsrohr,  in  Gestalt  kleiner  glänzender 
Krystalle,  zurück,  ohne  dass  die  mindeste  Spur  in  dem  vorderen  er- 
kalteten Theile  der  Röhre  oder  gar  in  dem  Chlorcalciumapparate  sich 
absetzte.  Nur  ein  kleiner  Theil  pflegt  zu  arseniger  Säure  und  arsenig- 
saurem  Kupferoxyd  verbrannt  zu  seyn. 

Obgleich  man  wohl  kaum  einen  Zweifel  über  die  Abwesenheit  des 
Sauerstoffs  im  Alkarsin  hegen  kann,  so  schien  es  mir  doch  von  Interesse, 
diesen  Umstand   noch   durch    eine   directe  Arsenikbestimmung   zu   be- 
stätigen.     Die  Versuche,   welche  ich  in  dieser  Absicht   unternommen, 
haben  zwar  zu  keinem  Resultate  geführt,  da  man  bei  denselben  mit  fast 
unüberwindlichen  Schwierigkeiten  zu  kämpfen  hat.     Dessen  ungeachtet 
glaube  ich  ihrer  Erwähnung  thun  zu  müssen,  weil  sie  darauf  hindeuten, 
dass  der  Arsenikgehalt   dieser  Substanz   sich    in  jener   innigeren  Ver- 
einigung  mit  den   übrigen  Bestandtheilen  befindet,   welche  sich  in  der 
Verbindungsweise  der  sogenannten  organischen  Stoffe  ausspricht     Sie 
beweisen  nämlich,  dass  sich  eine  vollständige  Oxydation   des  Arseniks 
nur  in   der   Glühhitze  bewerkstelligen   lässt     Verbrennt  man  z.  B.   die 
Substanz  im  Oilorgase,  so  wird  der  Arsenikgehalt  zwar  größtentheils  als 
Chlorarsenik,  unter  Absatz  von  Kohle,  ausgeschieden,  fällt  man  aber  die 
mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff,  unter  Be- 
obachtung  der  dabei  nöthigen  Vorsichtsmaßregeln,    und   verraucht  sie, 
[228]  so  bleibt  ein  Rückstand,  der,   obgleich  Schwefelwasserstoff  darin, 
kein  Arsenik  mehr  nachweist,  doch  beim  Glühen  noch  ein  beträchtliches 
Quantum  Arsenik  liefert.     Bei  der  Verbrennung  in  einem  Gemenge  von 
Chlor  und  Sauerstoff,  welche   ohne   Ausscheidung  von  Kohle  vor   sich 
geht,  findet   ein  ganz  gleiches  Verhalten   statt.     Selbst  rauchende   Sal- 
petersäure   bewirkt    keine    vollständige    Oxydation    des    Arseniks.      Ich 
schloss  ein  mit  Alkarsin  gefülltes  Glaskügelchen  in  den  einen  Schenkel 
einer,   zu   einem  stumpfen  Winkel   gebogenen   Glasröhre  ein,    in  deren 
anderen  Schenkel  sich  rothe  rauchende  Salpetersäure  befand.     Nachdem 
das  Kügelchen  gesprengt,   wurde  durch   eine   Neigung  der   hermetisch 
verschlossenen  Röhre  die  Salpetersäure  mit  dem  Alkarsin   in  Berührung 
gebracht,    wobei   die   Oxydation   unter  sehr  lebhafter   Feuererscheinung 
vor  sich  ging.     Die  Röhre  wurde  darauf  unter  rauchender  Salpetersäure 
geöffnet,   um    die  gebildeten  Gase   entweichen  zu  lassen,  und  die  darin 
^findliche  Flüssigkeit  so  lange   mit  Salzsäure   im  Kochen  erhalten,  bis 
<^'e  Salpetersäure   vollständig   zerstört   war.      Sie    lieferte   64,2   Procent 
Arsenik,  enthält  aber  auch  eine  namhafte  Menge  nicht  durch  Schwefel- 
wasserstoff fällbares  Arsenik,  in  Verbindung  mit  organischen  Substanzen. 
So  auffallend  es  auf  den  ersten  Blick  auch   erscheint,   dass  ein  für  sich 
und  in  seinen  unorganischen  Verbindungen  so  leicht  oxydirbarer  Stoff, 
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wie  das  Arsenik,  in  seiner  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff der  vollständigen  Verbrennung  so  hartnäckig  widersteht,  so  bieten 
doch  auch  andere  Substanzen  ein  ganz  analoges  Verhalten  dar.  Der 
Wasserstoff  z.  B.,  ein  gewiss  für  sich  nicht  schwieriger  oxydirbarer  Kör- 
per, als  das  Arsenik,  geht  als  Bestandtheil  in  organische  Verbindungen 
ein,  die  bei  ihrer,  selbst  mit  Feuererscheinung  begleiteten  Verbrennung 
in  Chlor  oder  Sauerstoff,  auOer  Kohlensaure  und  Wasser,  oder  Kohle 
und  Chlorwasserstoff,  auch  noch  empyreumatische  wasserhaltige  Zer- 
setzungsproducte  liefern  würden.  [229]  Die  Oxydation  in  der  Glühhitze 
in  einem  Verbrennungsrohre  lässt  sich  ebenfalls  nicht  mit  Genauigkeit 
ausfuhren.  Wendet  man  Kupferoxyd  an,  so  schmilzt  das  gebildete 
arsenigsaure  Kupferoxyd  mit  dem  Glase  zusammen,  und  bei  der  An- 
wendung von  chromsaurem  Kali  entsteht  zum  Theil  in  Säuren  völlig 
unauflösliches  arsenigsaures  Chromoxyd.  Gemenge  von  chlorsaurem 
Kali  oder  salpetersaurem  Natron  mit  Glaspulver  oder  kohlensaurem 
Natron,  in  den  verschiedensten  Verhältnissen,  bewirken  entweder  eine 
unvollständige  Oxydation  oder  eine  plötzliche,  mit  heftiger  Explosion 
begleitete  Verbrennung.  Eine  schwere  Verletzung  des  Auges,  die  ich 
mir  in  Folge  dieser  Versuche  zugezogen,  hat  mich  al^ehalten,  diesen 
Gegenstand  weiter  zu  verfolgen. 

Bei  den  nachstehenden,  mit  dem  Lieb  ig 'sehen  Apparate  vorge- 
nommenen Bestimmungen  des  Kohlenstoffs  wurde  ein  Alkarsin  von  drei 
verschiedenen  Darstellungen  benutzt.  Dasselbe  war  in  Glaskügelchen 
mit  fast  3  Zoll  langen  Spitzen  gefüllt,  die  aus  dem  Grunde  jedesmal 
vor  dem  Einbringen  in  das  Verbrennungsrohr  geöffnet  wurden,  weil 
beim  Zersprengen  derselben  leicht  eine  Explosion  entsteht,  wenn  die 
Alkarsindämpfe  mit  erhitzter  Luft  und  erhitztem  Kupferoxyd  plötzlich  in 
Berührung  kommen. 

I.  Versuch:  1,0215  Grm.  Alkarsin  gaben  0,831  Grm.  Kohlensäure 
und  0,478  Grm.  Wasser,  welche  22,495  Proc.  Kohlenstoff  und  5,191  Proc. 
Wasserstoff  entsprechen. 

II.  Versuch:  0,723  Grm.  Alkarsin  lieferten  0,586  Grm.  Kohlensäure 
und  0,375  Grm.  Wasser.  Demgemäß  würde  der  Stoff  22,411  Proc. 
Kohlenstoff  und  5,755  Proc.  Wasserstoff  enthalten. 

III.  Versuch:  1,7545  Grm.  der  Substanz  gaben  1,428  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,884  Grm.  Wasser,  oder  22,506  Proc.  Kohlenstoff  und  5,5c 
Proc.  Wasserstoff. 

IV.  Versuch:  derselbe  Versuch  mit  1,1217  Grm.  wiederholt,  gah 
0,8604  Grm.  Kohlensäure  und  0,5257  [230]  Grm.  Wasser,  welche  21,20c 
Proc.  Kohle  und  5,207  Proc.  Wasserstoff  entsprechen. 
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Betrachtet  man  daher  den  Verlust  als  Arsenik,  so  ergiebt  sich  die 
Zusammensetzung  des  Alkarsins  in  der  nachstehenden  übersichtlichen 
Zusammenstellung : 


I. 

IL 

ni. 

IV. 

Kohlenstoff 

22,50 

22,41 

22,51 

21,21 

Wasserstoff 

5,19 

5,75 

5,75 

5,21 

Arsenik 

72,31 

71,84 

71,74 

73,58 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Nimmt  man  diesen  Versuchen  zufolge  2  At.  Kohlenstoff,  6  At. 
Wasserstoff  und  i  At.  Arsenik  in  der  Verbindung  an,  so  erhält  man 
folgende,  der  gefundenen  sehr  nahe  kommende  theoretische  Zusammen- 
setzung: 

Kohlenstoff         2  At.  =  152,87  23,15 

Wasserstoff         6  At.  =    37,44  5,67 

Arsenik                i  At.  =  470,04  71,18 

660,35  100,00 

Bei  den  Versuchen  II  und  III  war  die  reinste  Substanz  angewandt, 
bei  Versuch  I  und  IV  hingegen  eine  nicht  mit  derselben  Sorgfalt  be- 
reitete. Sieht  man  daher  die  Versuche  II  und  III  als  die  richtigsten  an, 
so  ergiebt  sich  zwischen  dem  berechneten  und  gefundenen  Resultate  eine 
Uebereinstimmung,  welche  bei  den  Schwierigkeiten,  die  einer  genaueren 
Analyse  entgegenstehen,  als  genügend  betrachtet  werden  kann.  Das 
Alkarsin  ist  daher,  der  gefundenen  empirischen  Formel  C  H^  As  zufolge, 
eine  dem  Alkohol  oder  Mercaptan  entsprechende  Arsenikverbindung,  in 
welcher  Sauerstoff  oder  Schwefel  durch  Arsenik  vertreten  wird. 

Vergleicht  man  die  gefundene  Zusammensetzung  des  Alkarsins  mit 
der  Entstehungsart  derselben,  so  würde  es  als  ein  sehr  complicirtes  Zer- 
setzungsproduct  betrachtet  werden  müssen,  wenn  man  seine  Bildung  aus 
einer  [231]  unmittelbaren  Einwirkung  der  arsenigen  Säure  auf  die  Essig- 
säure oder  auf  den  erzeugten  Brenzessiggeist  abzuleiten  versuchte.  Da- 
hingegen verschwinden  alle  Schwierigkeiten,  wenn  man  annimmt,  dass 
die  arsenige  Säure  aus  dem  wasserfreien  essigsaureh  Salze  die  Säure 
auszutreiben  sucht,  diese  sich  aber,  in  Elrmangelung  des  für  ihre  Existenz 
nöthigen  Wassergehalts,  mit  Arsenikwasserstoff  verbindet,  dessen  Bildung 
in  der  Einwirkung  des  reducirten  Arseniks  auf  das  gebildete  kohlensaure 
Kali  seinen  hinlänglichen  Grund  findet 

Um  das  Alkarsin  zu  bilden,  würden  alsdann  i  At.  wasserfreie  Essig- 
säure 4  At,  Arsenikwasserstoff  aufnehmen  müssen,  während  sich  3  At. 
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Wasser  und  2  At.  Arsenik  aus  der  Verbindung  ausschieden.  Mag  diese 
Ansicht  den  wirklich  von  der  Natur  befolgten  Weg  bezeichnen,  oder 
mag  man  sie  nur  als  eine  Vorstellungsweise  betrachten,  so  besitzt  sie 
doch  immer  den  Vorzug  der  größten  Einfachheit. 

Fände  es  sich,  dass  das  Alkarsin  mit  dem  Alkohol  ebenfalls  gleiche 
rationelle  Zusammensetzung  besäße,  so  würde  man  mit  großer  Wahr- 
scheinlichkeit hoffen  dürfen  für  das  Heer  von  interessanten  Stoffen, 
welche  der  Alkohol  liefert,  eben  so  viele  entsprechende  Arsenikverbin- 
dungen aufzufinden.  Die  Vergleichung  des  specifischen  Gewichtes  des 
Alkarsindampfes  mit  dem  Dampfe  des  Alkohols  und  Mercaptans  schien 
mir  daher  zunächst  von  nicht  geringem  Interesse.  Es  ist  beim  Alkarsin 
unmöglich  die  Dumas'sche  Bestimmungsmethode  zu  diesem  Zwecke  in 
Anwendung  zu  bringen,  indem  der  geringste  Luftzutritt  die  Resultate 
völlig  unbrauchbar  machen  würde.  Ich  habe  daher  zu  dem  Gay-Lus- 
sac 'sehen  Verfahren  meine  Zuflucht  nehmen  müssen,  obgleich  dasselbe 
für  Flüssigkeiten  mit  höherem  Kochpunkte  nicht  die  Genauigkeit  zulässt, 
wie  jenes.     Der  Versuch  ergab  folgende  Resultate: 

[232]  Menge  der  Flüssigkeit  im  Glaskügelchen 0,28  Grm. 

Temperatur  des  Dampfes 195*^)5  C. 

Gemessenes  Dampfvolumen  bei  dieser  Temperatur .    .  62,3  C  C. 

Barometerstand  bei  -f-  9°  C 745  Mm. 

Quecksilberstand  über  dem  Niveau  der  Wanne  in  der 

Messglocke,  b.  i95°,5  C 92,9  Mm. 

Nach  dem  Versuche  in  der  Glocke  zurückgebliebenes 

Luftbläschen,  bei  0°  und  0,76 0,9  C  C. 

Lässt  man  die  Ausdehnung  des  Messgefaßes  bei  195^,5  C.  unbe- 
rücksichtigt, indem  man  sie  approximativ  gegen  die  nicht  genauer  be- 
stimmbare Ausdehnung  compensirt,  welche  durch  die  Tension  der  Queck- 
silberdämpfe bei  195°,  5  C.  im  Dampfvolumen  bewirkt  wurde,  so  erhält 
man  als  specifisches  Gewicht  des  Dampfes  6,516  (C'  =  i),  welches  dem 
durch  Summation  der  Atomgewichte  der  Bestandthcile  gefundenen  Aequi- 
valente  der  Substanz  6,603  so  nahe  kommt,  als  man  nur  immer  bei  den 
Schwierigkeiten  des  Versuches  erwarten  kann.  Da  nun  nach  diesem 
Versuche  die  Verdichtung  der  Bestandtheile  mit  der  im  Alkohol  nicht 
übereinstimmt,  so  schien  es  mir  besonders  deshalb  von  Interesse,  auch 
eine  Vergleichung  mit  dem  Mercaptandampfe  vornehmen  zu  können, 
weil  das  chemische  Verhalten  des  Alkarsins  auf  eine  größere  Analog^'e 
mit  diesem  Körper  hinzudeuten  scheint.  Da  Zeise,  so  viel  ich  mich 
erinnere,  das  specifische  Gewicht  des  Mercaptangases  nicht  angiebt,   so 
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habe  ich  dasselbe  nach  dem  Gay-Lussac'schen  Verfahren  bestimmt, 
und  in  Folge  der  nachstehenden  Angaben,  zu  2,11  *)  (0  =  i),  also  eben- 
falls nicht  der  beim  Alkarsin  stattfindenden  Verdichtung  entsprechend, 
gefunden. 

Im  Glaskügelchen  enthaltene  Flüssigkeit 0,029  Grm. 

Gemessenes  Dampfvolumen,  b.  +  10°  C 25,8  C  C. 

233]  Barometerstand  bei  +  10°  C 746,5  Mm. 

Quecksilberhöhe  in  der  Messglocke 89  Mm. 

Demnach  würden  sich  die  Bestandtheile  des  Alkarsins  in  einer 
doppelt  so  großen  Verdichtung  befinden  als  beim  Alkohol  und  Mer- 
captan.  Die  Aussicht,  dieselbe  Uebereinstimmung  im  chemischen  Ver- 
halten dieser  Substanzen  wiederzufinden,  welche  sich  in  ihrer  empirischen 
Zusammensetzungsformel  ausspricht,  ist  daher  nicht  groß. 

Uebersichtlich  mögen  hier  noch  die  empirischen  Formeln  dieser 
drei  ver^^andten  Substanzen  ihren  Platz  finden: 

C'H^O    Alkohol 
C  H^  S    Mercaptan 
€»  H^  As  Alkarsin. 

Ueberblicken  wir  endlich  zum  Schluss  die  Verhältnisse,  unter  denen 
das  Alkarsin  erzeugt  wird,  so  können  wir  nicht  umhin,  mit  der  Aussicht 
auf  die  Entdeckung  noch  mehrerer  hierher  gehöriger  Substanzen,  auch 
noch  die  Hoffnung  zu  verbinden,  vielleicht  bald  auf  diesem  Wege  neue 
und  wichtige  Aufschlüsse  über  die  Rolle  zu  erhalten,  welche  der  Stick- 
stoff in  den  organischen  Verbindungen  spielt.  Denn  kaum  dürfte  es  zu 
bezweifeln  seyn,  dass  man  unter  diesen  arsenikhaltigen  Verbindungen 
nicht  auch  solche  antreffen  sollte,  die  sich  mit  entsprechenden  stickstoff- 
haltigen parallelisiren  ließen,  und  die  daher  ein  neues  Licht  über  diesen 
noch  so  verwickelten  Theil  der  Wissenschaft  werfen  würden.  Auch  die 
Aussicht,  ähnliche  Phosphorverbindungen  aufzufinden,  liegt  nicht  fern. 
Die  Schwierigkeiten  und  Unbequemlichkeiten  dieser  Untersuchungen 
werden  mich  nicht  abhalten,  diesem  Gegenstande  diejenige  Aufmerksam- 
keit zu  widmen,  welche  seine  Wichtigkeit  zu  verdienen  scheint.  Zunächst 
behalte  ich  mir  vor,  im  folgenden  Abschnitte  dieser  Arbeit  eine  Sub- 
stanz abzuhandeln,  die  aus  der  directen  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf 
das  Alkarsin  hervorgeht,  und  die  nicht  minder  beachtenswerthe  Eigen- 
schaften zeigt,  als  der  eben  betrachtete  Körper. 

i)  Nach  den  Atomenzahlen  berechnet,  würde  das  specifische  Gewicht  2,0198  be- 
ti|en  mOssen. 
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welche  Arsenik  als  Bestandtheil  enthalten. 

(Fortsetzung  der  Abhandlung  Ann.  Bd.  XXXX.  pg.  219.) 
(PogfendorfTs  Annalen,  Bd.  XXXXII,  pg.  145  ff.) 

[145]  Der  erste  Abschnitt  dieser  Arbeit  beschäftigte  sich  mit  der 
Untersuchung  des  Alkarsins,  einer  Substanz,  welche  durch  die  Einfach- 
heit ihrer  Zusammensetzung  eben  so  sehr  als  durch  die  Eigenthümlich- 
keiten  ihres  Verhaltens  beachtenswerth,  zugleich  als  erstes  Beispiel  einer 
Verbindung  dasteht,  in  der  Arsenik  die  Rolle  eines  der  organischen 
Bestandtheile  übernimmt.  Schon  damals  bot  sich  die  Gelegenheit  dar, 
auf  einige  Zersetzungsproducte  dieser  Arsenikverbindung  hinzuweisen, 
welche  ein  bisher  noch  nicht  betretenes,  vielleicht  sehr  umfassendes  Feld 
für  neue  Untersuchungen  eröffnen  dürfte.  Unter  diesen  Producten  ver- 
dient deijenige  Stoff  zuerst  erwähnt  zu  werden,  welcher  aus  der  directen 
Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Alkarsin  hervorgeht,  und  den  ich  in  Be- 
ziehung auf  seine  Entstehungsart  mit  dem  Namen  Alkargen  belege. 

Es  wird  vielleicht  nützlich  seyn,  wenn  die  Untersuchung  der  übrigen 
hiehergehörigen  Verbindungen  beendigt,  und  der  rationelle  Zusammen- 
hang, der  unter  ihnen  obwaltet,  ermittelt  ist,  manche  der  gewählten  Be- 
nennungen mit  passenderen  zu  vertauschen,  die  indessen,  einer  rationellen 
Betrachtungsweise  vielleicht  mehr  entsprechend,  doch  gewiss  bald  wieder, 
bei  der  rasch  fortschreitenden  Erweiterung  unserer  Ansichten  Werth  und 
Bedeutung  verlieren  würden. 


*t> 


Zweite  Abtheilung. 

Vom   Alkargen,   seiner  Darstellung,  seinen  Eigenschaften 
und  seiner  Zusammensetzung. 

[146]  Da  man  bei  der  Darstellung  des  Alkargens  mit  großen  Quan- 
titäten der  Cadet'schen  Flüssigkeit  zu  arbeiten  gezwungen  ist,  dürfte  es 
nicht    unpassend   seyn,   bevor   ich    die    dabei  befolgte  Methode   weiter 
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erörtere,  Diejenigen,  welche  sich  nach  mir  mit  Untersuchung  über  diesen 
G^enstand  beschäftigen  sollten,  auf  einige  Vorsichtsmaßregeln  aufmerk- 
sam zu  machen^  deren  Befolgung  auf  das  Dringendste  bei  der  Hand- 
habung dieser  Stoffe  zu  empfehlen  ist  Wer  auch  nur  mit  kleinen 
Quantitäten  Alkarsin  gearbeitet  hat,  dem  wird  es  nicht  entgangen  seyn, 
wie  nöthig  es  ist,  die  Versuche  im  Freien  vorzunehmen,  indem  in  einem 
geschlossenen  Räume  der  Geruch  bald  bis  zur  Unerträglichkeit  gesteigert 
wird,  und  mannigfaltige  Unbequemlichkeiten  zur  Folge  hat.  Vor  Allem 
aber  macht  es  die  große  Selbstentzündlichkeit  des  Alkarsins  erforderlich, 
bei  den  Versuchen  ein  Gefäß  mit  Wasser  stets  zur  Hand  zu  haben. 
Die  geringste  Menge  dieser  Substanz  entzündet  sich  fast  momentan  an 
der  Luft,  und  bewirkt  dabei,  mit  Theilen  des  Körpers  in  Berührung 
gebracht,  Brandwunden,  die  äußerst  gefährlich  sind,  indem  das  Alkarsin 
noch  giftiger  wirkt,  als  selbst  die  arsenige  Säure,  wovon  ich  mich  durch 
Versuche  an  Thieren  überzeugt  habe.  Erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  nur 
auf  der  Haut,  ohne  sich  zu  entzünden,  so  entsteht  eine  Röthung  und 
leichte  Entzündung,  die  durch  Umschläge  von  essigsaurem  Eisenoxyd 
leicht  zu  entfernen  sind.  Die  enorme  Entzündlichkeit  dieses  Stoffes 
macht  es  ohnehin  sehr  schwierig,  größere  Mengen  desselben  aus  einem 
Gefäße  in  das  andere  überzufüllen.  Es  ist  daher  am  bequemsten,  die 
über  Kalk  in  eine  doppelt  tubulirte  Vorlage  destillirte  Flüssigkeit  in 
dieser  selbst  aufzubewahren. 

[147]  Um  sie  vorkommenden  Falls  in  andere  Gefäße  überzufüllen, 
habe  ich  mich  einer  kleinen  Retorte  bedient,  deren  Hals  vor  der  Lampe 
zu  einer  langen  Spitze  ausgezogen  und  die  mit  Kohlensäure  angefüllt 
war.  Nachdem  man  dieses  Gas  zum  Theil  durch  Erwärmen  ausgetrieben, 
und  die  Spitze  durch  eine  kleine  Oeffnung  der  tubulirten  Vorlage  in  das 
Alkarsin  gesteckt  hat,  tritt  dasselbe  in  die  Retorte  ein,  und  lässt  sich 
dann  leicht  durch  abermaliges  Erwärmen  des  Retorten-Bauches  in  andere 
Gefäße  überfüllen.  Nie  darf  man  versäumen,  die  Retorte  vorher  mit 
Kohlensäure  anzufüllen,  indem  man  diese  durch  die  Spitze  zwei  bis  drei 
Mal  durch  Erwärmen  aus-  und  eintreten  lässt.  Versäumt  man  diese 
Vorsicht,  so  findet  im  Innern  des  Gefäßes  eine  Entzündung  statt,  bei 
der  dasselbe  nicht  selten  zertrümmert  und  das  brennende  Alkarsin  um- 
hergeschleudert wird.  Ich  habe  mich  von  der  Nothwendigkeit  dieser 
Vorsichtsmaßregeln  mehr  als  einmal  zu  überzeugen  Gelegenheit  gehabt, 
aber  auch  die  Ansicht  dabei  gewonnen,  dass  bei  einiger  Vorsicht  diese 
Untersuchungen  vollkommen  gefahrlos  sind,  und  dass  selbst  das  Ein- 
athmen  dieser  fast  unerträglichen  arsenikalischen  Gerüche,  so  weit  es 
nicht  zu  vermeiden,  ohne  bleibende  Nachtheile  für  die  Gesundheit  ist  — 
ein  Grund  mehr,  diese  interessanten  Stoffe  einer  Dunkelkeit  zu  entziehen. 
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ZU  der  sie  eine  übertriebene  Furcht  der  Chemiker  verurtheilt  zu  haboi 
scheint. 

Bei  der  Darstellung  des  Alkargen  muss  man  besonders  darauf  be- 
dacht seyn,  den  Sauerstoff  anfangs  sehr  langsam  zutreten  zu  lassen. 
Später  ist  es  nicht  erforderlich,  diese  Vorsicht  anzuwenden,  indem  die 
Oxydation  in  dem  Wasser  schwieriger  von  Statten  geht,  als  der  Gehalt 
an  Alkargen  in  der  Flüssigkeit  zunimmt.  Anfangs  scheiden  sich  sehr 
schöne  Krystalle  von  Alkargen  aus,  die  man  indessen  wegen  der  großen 
Selbstentzündlichkeit  des  sie  umgebenden  Alkarsins  nicht  mechanisch 
trennen  kann.  Nach  und  nach  verdickt  sich  die  ganze  [148]  Flüssigkeit  zu 
einer  weißen  körnigen  Masse,  die  einen  Stich  in's  Braune  zeigt,  der  um 
so  tiefer  ist,  je  schneller  man  die  Oxydation  bewirkte.  Außer  dem  Al- 
kargen entsteht  bei  dieser  Oxydation  noch  ein  unerträglich  riechender, 
im  Wasser  leichtlöslicher  ätherartiger  Stoff,  den  ich  vorläufig,  der  Küne 
wegen,  Hydrarsin  nennen  will,  und  eine  kleine  Menge  arseniger  Säure, 
deren  Bildung  indessen  fast  vollständig  vermieden  werden  kann,  wenn 
man  den  Sauerstoff  möglichst  langsam  zutreten  lässt.  Die  erhaltene 
bräunliche  Masse  löst  sich  in  allen  Verhältnissen,  mit  Zurücklassung  der 
etwa  gebildeten  arsenigen  Säure,  im  kalten  Wasser  auf.  Man  trennt 
die  Säure  durch  Filtration,  und  dampft  die  Auflösung  im  Wasserbade 
so  lange  ab,  bis  sie  beim  Erkalten  zu  einer  festen  Masse  gesteht.  Diese 
ist  vollständig  in  absolutem  Alkohol  auf  löslich,  der  beim  Erkalten  das 
Alkarsin  in  Krystallen  absetzt,  die  indessen  noch  mit  einer  Quantität 
Hydrarsin  und  etwas  arseniger  Säure  verunreinigt  sind.  Man  sammelt 
sie  auf  einem  kleinen  Filter,  und  wäscht  sie  einige  Male  mit  kleinen 
Mengen  absoluten  Alkohols  aus,  welcher  das  Hydrarsin  leichter  auf- 
nimmt als  AJkaigen.  Das  Auswaschwasser  vereinigt  man  mit  der  an- 
fänglichen Mutterlauge,  aus  der  man,  durch  eine  zweimalige  gleiche  Be- 
handlung, noch  eine  beträchtliche  Menge  unreines  Alkalien  erhält  Von 
einem  großen  Theile  des  Hydrarsins  kann  man  die  Krystalle  durch  Aus- 
pressen zwischen  Löschpapier,  oder  dadurch  befreien,  dass  man  sie 
wiederholt  im  Wasser  auflöst  und  im  Wasserbade  zur  Trockenheit  ab- 
raucht, wobei  das  beigemengte  Hydrarsin  mit  den  Wasserdämpfen  größtcn- 
theils  entweicht.  Um  die  letzten  Antheile  der  arsenigen  Säure  von  den 
Krystallen  zu  trennen,  behandelt  man  ihre  Auflösung  mit  Eisenoxyd- 
hydrat in  der  Kälte.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  dann  zwar  etwas 
Eisenoxyd  in  Auflösung;  dampft  man  sie  indessen  ab,  so  scheidet  sicA 
ein  Theil  desselben  wieder  aus,  ein  anderer  Theil  bleibt  [149]  in  der 
alkoholischen  Auflösung,  wenn  man  die  Substanz  einer  wiederholten 
Krystallisation  unterwirft.  Diese  muss  drei  bis  vier  Mal  vorgenommen 
werden,  um  jede  Verunreinigung  zu  vermeiden.     Da  das  Alkargen  aus 
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Fig.   8. 


dner  hydrarsinhaltigen  Mutterlauge  schwer  kiystallisirt,  so  habe  ich  bei 
einem  Theile  des  für  die  nachstehende  Untersuchung  bereiteten  Körp  ers 
diese  Substanz  gleich  anfangs  durch  Pressen  des  oxydirten  Alkarsins 
rwischen  mehreren  Lagen  Filtrirpapier  größtentheils  entfernt,  und  dann 
das  erhaltene,  fast  weiße  Alkargen,  durch  Behandeln  mit  Eisenoxydhydrat 
und  absolutem  Alkohol,  vollends  auf  die  angegebene  Weise  gereinigt. 
Diese  Methode  gewährt  den  Vortheil,  dass  man  dabei  Hydrarsin  zu  gleich 
gewinnen  kann,  und  nicht  so  sehr  von  den  Dämpfen  dieser  letzteren 
Substanz  belästigt  wird. 

Vollkommen  reines  Alkargen  zeigt  folgende  Eigenschaften:  Es  bildet 
spröde,  glasglänzende,  vollkommen  durchsichtige,  farblose  oder  weiße, 
sehr  nett  ausgebildete  Krystalle.  Aus  der  Lage  und  Com- 
bination  der  Flächen  ergiebt  sich,  dass  sie  einem  trimetri- 
sdien  Systeme,  nach  Hausmann,  angehören.  Sie  bilden 
geschobene  vierseitige  Säulen  mit  ungleicher,  gegen  die 
Seitenflächen  schräg  eingesetzter  Zuschärfung.  Da  sie  kein 
besonderes  Interesse  darbieten,  habe  ich  es  für  überflüssig 
gehalten,  ihre  Grundform  zu  berechnen.  Lage  und  Größe 
der  Winkel  ist  folgende  (Fig.  8): 

a  — rf=  123**  32' 

a!  —  d  -=  116  30 

f~a=    85  23 

f—ä=    94  45 

d—f  =    97  27 

d—f=    82  25 

a  —  fl'  =  119  52. 

Beachtenswerth  ist  die  große  Annäherung  des  Winkels,  welchen  die 
Zuschärfungsflächen  mit  einander  bilden,  an  120^,  die  man  bei  den  aniso- 
metrischen Systemen  nicht  selten  antrifft,  ohne  einen  Grund  dafür  an- 
geben zu  können. 

Die  Krystalle  sind  vollkommen  geruchlos,  und  zeigen  [150]  einen 
bum  bemerkbaren  Geschmack.  An  trockner  Luft  sind  sie  beständig, 
an  feuchter  zerfließen  sie;  Wasser  und  sehr  verdünnter  Alkohol  löst  sie 
in  allen  Verhältnissen  auf,  absoluter  ebenfalls,  aber  in  geringerem  Ver- 
hältniss,  und  setzt  beim  Erkalten  oder  freiwilligen  Verdunsten  sehr  deut- 
liche und  große  Krystalle  wieder  ab.  Wasserhaltiger  Aether  löst  eine 
geringe  Menge  davon  auf,  die  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  feinen 
sdiiUeraden  Krystallblättchen  wieder  aussondert; .  wasserfreier  hingegen 
nimmt  nichts  davon  auf,  sondern  fällt  sie  aus  ihrer  alkoholischen  Auf- 
lösung.   Sie  besitzt  eine  sehr  schwach  saure  Reaction,   und  scheint  sich 


220  Ueber  eine  Reihe  organischer  Verbindungen. 

mit  Basen  verbinden  zu  können.  Diese  Verbindungen  sind  indessen  « 
unbeständig,  dass  man  sie  nicht  in  fester  Gestalt  erhalten  kann.  M 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet  sie  eine  gummiartige  Masse,  ohn 
Anzeigen  von  Krystallisation.  Mit  Eisenoxydhydrat  gekocht,  entstel 
eine  braune,  eisenoxydhaltige  Auflösung,  die  beim  Abdampfen  wiede 
zersetzt  wird.  Kupferoxydhydrat  wird  davon  in  größerer  Menge  aufgc 
nommen,  und  bildet  eine  blaue  Solution,  die,  im  luftleeren  Räume  ver 
dampft,  eine  blaue  extraktartige  Masse  hinterlässt  Schon  beim  Kochen 
dieser  Lösung  findet  eine  Zersetzung  statt,  indem  sich  höchst  fein  zer 
theiltes  Kupferoxyd  ausscheidet,  das  durch  Filtriren  nicht  getrennt  wer 
den  kann.  Mit  Säuren  vereinigt  sich  das  Alkargen  nicht,  direct  naroent 
lieh  geht  Schwefelsäure  keine  Verbindung  damit  ein.  Bringt  man  dies« 
Substanz  im  wasserfreien  oder  wasserhaltigen  Zustande  damit  zusammen 
und  behandelt  man  die  in  Wasser  aufgelöste  Masse  mit  kohlensauren 
Baryt,  so  krystallisirt  das  Alkargen,  ohne  mit  Schwefelsäure  sich  ver- 
bunden zu  haben,  unverändert  aus.  Salpetersäure,  selbst  rauchende, 
und  sogar  Königswasser  bewirkt  keine  vollständige  Oxydation.  Verdünnt 
man  die  bis  zur  Zerstörung  der  Salpetersäure  gekochte  Auflösung  mit 
Wasser,  und  leitet  man  wiederholt  einen  Strom  Schwefelwasserstoff  151 
hindurch,  so  bleibt  stets  eine  durch  dieses  Gas  nicht  fällbare  Arsenik- 
verbindung in  Auflösung,  deren  Arsenikgehalt  sich  erst  beim  Glühen 
zu  erkennen  giebt.  Das  Alkargen  zeigt  also  auch  in  dieser  Beziehung 
ein  den  organischen  Verbindungen  analoges  Verhalten,  welche  meistens, 
wie  der  Indigo,  der  Zucker,  das  Gummi  u.  s.  w.,  unter  dem  Einflüsse 
dieser  oxydirenden  Substanz  eigenthümliche  Zersetzungsproducte  bilden. 
Dass  solche  Producte  auch  beim  Alkargen  entstehen,  und  dass  ihre 
Untersuchung  vielleicht  auf  interessante  Resultate  führen  dürfte,  ist  nicht 
unwahrscheinlich.  Leider  aber  war  die  mir  zu  Gebote  stehende  Menge 
der  Substanz  nicht  hinreichend,  um  die  Untersuchung  auch  nach  dieser 
Richtung  hin  auszudehnen. 

Der  Stoff  lässt  sich,    ohne   eine   Veränderung  zu   erleiden,   bis  zu 
200**  C.  erhitzen;   bei  dieser  Temperatur  schmilzt  er  zu  einem  ölartigen 
Liquidum,   das  erst  bei   90°  C.   wieder  zu  einer  krystallinisch  strahVigen 
Masse  gesteht     Während   des  Schmelzens  findet  schon  eine  theilweise 
Zersetzung    statt,    die   sich   durch   eine  schwache  braune  Färbung,   und 
durch  einen  stechenden  arsenikalischen  Geruch  zu  erkennen  giebt.    Bis 
zu  230°  C  und  darüber  erhitzt,  wird  die  Substanz  völlig  zersetzt,  bräunf 
sich  anfangs,  färbt  sich  immer  dunkler,  stößt  dabei  nach  Alkarsin  rie- 
chende Dämpfe  aus,  und  setzt  metallisches  Arsenik  und  arsenige  Säure 
ab.     Dass  auch   hier    besondere  Zersetzungsproducte  entstehen,  dürfte 
wohl  kaum  zu  bezweifeln  seyn. 
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Unter  dem  Einflüsse  stark  desoxydirend  wirkender  Substanzen  er- 
eidet  das  Alkai^en  eine  sehr  merkwürdige  Zersetzung,  auf  die  ich  später 
loch  einmal  zurückkommen  werde,  wenn  die  Zusammensetzung  desselben 
läher  betrachtet  worden.  Bringt  man  z.  B.  Zinnchlorür  mit  einer  Auf- 
lösung von  Alkargen  zusammen,  so  entsteht  beim  schwachen  Erwärmen 
eine  milchige  Trübung,  die  sich  bald  zu  ölartigen  Tropfen  ansammelt. 
Diese  [152]  Tropfen  stoßen  an  der  Luft  dicke  weiße  Nebel  aus,  erhitzen 
sich  dabei,  und  besitzen  den  eigenthümlichen  Geruch  und  alle  übrigen 
Eigenschaften  des  Alkarsins,  Phosphorige  und  phosphatische  Säuren 
bringen  dieselben  Erscheinungen,  besonders  beim  Erhitzen  hervor.  Man 
kann  dieß  Verhalten  sehr  vortheilhaft  benutzen,  um  die  Gegenwart 
kleiner  Mengen  von  Alkargen  zu  erkennen,  indem  man  die  dasselbe 
enthaltene  Auflösung  mit  phosphoriger  Säure,  oder  noch  besser  mit 
Zinnchlorür  kocht,  wobei  der  durchdringende  Alkarsingeruch  sogleich 
hervortritt.  Schwefelwasserstoff  bringt  weder  (lir  sich  noch  bei  Gegen- 
wart von  freier  Chlorwasserstoffsäure  die  geringste  Spur  einer  Fällung 
von  Schwefelarsenik  in  den  Auflösungen  des  Alkargens  hervor.  Da- 
gegen entsteht  eine  milchige  Trübung,  die  sich  beim  Erwärmen  zu  öl- 
artigen Tropfen  ansammelt.  Diese  besitzen  einen  vom  Alkarsin  durch- 
aus verschiedenen,  mehr  lauchartigen  Geruch.  Die  nähere  Betrachtung 
dieser  Substanz  übergehe  ich  für  jetzt.  Andere  schwächer  desoxydirend 
wirkende  Stoffe,  z.  B.  schwefelsaures  Eisenoxydul,  schweflige  Säure,  Oxal- 
säure u.  a.  m.,  äußeren  diese  desoxydirenden  Wirkungen  nicht. 

Eben  so  zeigt  das  Alkargen  ein  in  toxikologischer  Beziehung  sehr 
merWürdiges  Verhalten.  Obgleich  es  mehr  als  78  Procent  Arsenik  und 
Sauerstoff  in  demselben  relativen  Verhältniss  enthält,  wie  sie  in  der 
Arseniksäure  vorhanden  sind,  zeigt  es  dessen  ungeachtet  gar  keine,  oder 
doch  nur  höchst  unbedeutende  giftige  Eigenschaften.  Frösche,  denen 
kleine  Mengen  dieser  Substanz,  selbst  bis  zu  einem  Gran,  beigebracht 
waren,  blieben  mehrere  Tage  gesund  und  starben  erst  längere  Zeit  dar- 
auf. Erwägt  man  nun,  dass  die  zu  dem  Versuche  benutzten  Thiere  eine 
große  Empfindlichkeit  gegen  die  metallischen  Gifte  zeigen,  dass  schon 
^  ,^  Gran  aufgelöster  arseniger  Säure  bei  denselben  nach  weniger  als 
einer  Stunde  ein  Erlöschen  der  Lebenskraft  nach  sich  zieht,  [153]  wobei 
selbst  die  Erregbarkeit  der  Muskeln  durch  den  galvanischen  Strom  nach 
zwei  Stunden  schon  verschwindet,  so  wird  man  das  Alkargen  nicht  für 
eine  giftige  Substanz  erklären  können.  Dieses  unerwartete  Verhalten 
steht  übrigens  in  vollkommenem  Einklänge  mit  einer  allgemeinen,  aber 
weniger  beachteten  Thatsache,  die  sich  in  den  pharmakodynamischen 
Eigenschaften  der  organischen  Stoffe  ausspricht,  und  in  der  eines  der 
unterscheidenden    Merkmale    begründet    ist,    welche   diese    unter    dem 
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Einflüsse  der  Lebenskraft  erzeugten  Substanzen  vor  den  unorganischa 
voraus  haben.  Treten  nämlich  Stoffe  zu  unorganischen  Verbindung« 
zusammen,  so  werden  dadurch  ihre  pharmakodynamischen  Eigenschaftei 
nur  modificirt,  aber  nicht  aufgehoben;  vereinigen  sie  sich  hingegen  z\ 
organischen,  so  gehen  diese  Eigenschaften  verloren.  Das  Kupfer,  da* 
Quecksilber,  das  Blei,  das  Baryum  verlieren  ihre  Wirkungen  nicht,  wel- 
ches auch  die  löslicke  Verbindung  seyn  möge,  in  der  sie  sich  befindea 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  hingegen,  die  irr 
Strychnin  oder  Emetin  die  heftigsten  Gifte  bilden,  erscheinen  im  Klebet 
und  Eiweiß  als  vollkommen  unschädliche  Stoffe.  Eine  sehr  schöne  Be- 
stätigung findet  diese  Thatsache  im  Alkargen.  Arsenik  ist  darin,  gleich- 
sam durch  organische  Verwandtschaft  gebunden,  zum  imschädlichenj 
Stoffe  geworden. 

Die  Analyse  des  Alkargens  bietet  keine  Schwierigkeiten  dar.  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  lassen  sich  sehr  genau  nach  der  Liebig^schen  Me- 
thode ermitteln;  der  Arsenikgehalt  hingegen  erfordert  eine  getrennte 
Bestimmung.  Bei  dem  ersten  Versuche  wurde  eine  Substanz  benutzt 
die  drei  Mal  umkrystallisirt  war.  Zu  dem  zweiten,  der  mit  möglichst 
großer  Vorsicht  angestellt  wurde,  diente  eine  vier  Mal  umkrystallisirte. 
In  beiden  Fällen  war  dieselbe  bei  109°  C.  in  einem  entwässerten  Luft- 
strome getrocknet. 

[iS4l      No.  I. 

Menge  des  angewandten  Alkargens  0,4556  Grm. 

Erhaltene  Kohlensäure 0,2897     „ 

Erhaltenes  Wasser Oji997     ?; 

No.  IL 

Menge  des  angewandten  Alkargens  0,9398  Grm. 

Erhaltene  Kohlensäure  .     .     .     :     .  0,5768     „ 

Erhaltenes  Wasser 0,4116     „ 

Der  letztere  Versuch  war  mit  besonderer  Sorgfalt  und  mit  sehr 
reinem  Alkargen  angestellt.  Das  Arsenik  hatte  sich  zum  Theil  in  Sub- 
stanz im  kälteren  Theile  des  Verbrennungsrohrs  sublimirt,  zum  TheiJ 
befand  es  sich  als  Arsenikkupfer,  hauptsächlich  aber  als  arseniksaures 
Kupferoxyd  darin.     Im  Chlorcalcium  zeigte  sich  keine  Spur  davon. 

Was  die  Bestimmung  des  Arseniks  anbelangt,  so  ist  es  mir  nicht 
gelungen,  dasselbe  von  der  großen  Menge  Kupferoxyd,  mit  dem  es  im 
Verbrennungsrohre  gemengt  ist,  mit  Genauigkeit  zu  trennen.  Die  in 
den  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie  angegebene  ScheidungsmeCftocfe 
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hrch  schwefelwasserstoffsaures  Ammoniak  ist  völlig  unbrauchbar,  da 
las  Schwefelkupfer,  welche  Vorsichtsmaßregeln  man  auch  anwenden 
nag,  in  diesem  Körper  nicht  ganz  unlöslich  ist  Durch  Eisen  lässt  sich 
las  Kupfer  ebenfalls  nicht  abscheiden,  da  auch  Arsenik  durch  diese 
Substanz  reducirt  wird.  Eine  andere  Methode,  die  ich  versuchte,  gelang^ 
ebenfalls  nicht  vollständig.  Mit  Cyanwasserstoffsäure  nämlich  versetzt 
und  in  Kali  aufgelöst,  verliert  das  Kupferoxyd  die  Eigenschaft,  durch 
Sdiwefelwasserstoff  gefallt  zu  werden,  indem  sich  Cyankupferkalium  bildet. 
Die  große  Menge  Cyanwasserstoffsäure  indessen,  welche  bei  dieser  Schei- 
dung erforderlich  ist,  so  wie  die  Einwirkung,  welche  der  Schwefelwasser- 
stoff auf  die  Cyanwasserstoffsäure  ausübt,  machen  diese  [155]  Methode 
unpractisch.  Besser  gelingt  die  Scheidung,  nach  Strom eier's  Vorschlag, 
durch  schwefelwasserstoffsaures  Kali,  unter  Beobachtung  der  bekannten 
Vorsichtsmaßregeln.  Indessen  gelang  es  mir  auf  diesem  Wege  ebenfalls 
nidit,  eine  genaue  Trennung  zu  erhalten.  Es  blieb  mir  daher  nichts 
weiter  übrig,  als  die  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kali  zu  bewirken.  Dieser 
Versuch  ist  mit  Gefahr  verbunden,  wenn  man  nicht  einen  sehr  großen 
Ueberschuss  des  Oxydationsmittels,  etwa  die  60-  bis  8o-fache  Menge, 
dabei  anwendet,  damit  nicht  die  bei  dem  Erhitzen  des  Alkargens  frei- 
werdenden  brennbaren  Gase  in  einem  solchen  Verhältriisse  mit  dem  zu- 
gleich entweichenden  Sauerstoff  gemischt  sind,  dass  eine  Explosion  ent- 
stehen kann.  0,313  Grm.'  bei  100°  getrocknetes  Alkargen  wurden  auf 
die  angegebene  Weise  oxydirt,  in  chlorwasserstoffsäurehaltigem  Wasser 
aufgelöst,  und  so  lange  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  bis  beim 
Stehen  an  der  Luft  kein  Schwefelarsenik  mehr  ausgeschieden  wurde. 
Die  erhaltene  Menge  des  Niederschlags  betrug  0,352  Grm.  0,3188  Grm. 
dieser  Fällung  mit  rauchender  Salpetersäure  im  Wasserbade  oxydirt, 
lieferten,  mit  Chlorbaryum  gefällt,  1,2687  schwefelsauren  Baryt.  Nach 
diesem  Resultate  beträgt  der  Arsenikgehalt  50,72  Procent.  Da  der  Ver- 
sudi  mit  großer  Sorgfalt  ausgeführt  war,  habe  ich  ein  Wiederholen  des- 
selben  für  überflüssig  gehalten. 

Legt  man  die  zweite  Analyse,  die  mit  der  größten  Menge  Alkargen 
angestellt  wurde,  und  die  mit  der  ersten  sehr  gut  übereinstimmt,  zum 
Gninde,  so  ergiebt  sich  folgende  procentische  Zusammensetzung  dieses 
Stoffes,  wenn  man  den  Sauerstoff  aus  dem  Verluste  bestimmt: 


Kohlenstoff  16,97 

Wasserstoff  4,88 

Sauerstoff  27,43 

Arsenik  50,72 

100,00. 


\ 
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Diesem  Resultate  entspricht  folgende  theoretische  Zusammensetzui^ 


c* 

305,6 

16,67 

w* 

87,3 

4,76 

0» 

500,0 

27,28 

As' 

920,0 

52,2q 

»832,9 

100,00 

Das  Alkargen  enthält  daher  2  Atome  Wasserstoff  und  5  Atonx 
Sauerstoff  mehr  als  das  Alkarsin.  Diese  ersteren  2  Atome  sind  unstreitig 
als  Wasser  in  der  Verbindung  enthalten.  Denn  obgleich  das  Alkargeo 
beim  Erhitzen,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  dieses  Wasser  nidit 
ausgiebt,  so  lässt  sich  doch  sein  Vorhandenseyn  aus  der  Entstehung, 
so  wie  aus  der  Zersetzung  dieser  Arsenikverbindung  durch  Zinnchlonir 
und  phosphorige  Säure  mit  Gewissheit  nachweisen.  Diese  Entstehung 
aus  dem  Alkarsin  folgt  sehr  einfach  daraus,  dass  das  letztere  4  At 
Sauerstoff  und  i  At.  Wasser  aufnimmt,  wie  sich  aus  der  beistehenden 
Zusammenstellung  ergiebt: 

I  At.  Alkarsin      C*  H"  As»       )  _ 

4  At.  Sauerstoff  OM ""  ^  5^    /;     ^ 

I  At.  Wasser  H»  O    )  =  '  ^'-  ^'^^^Sen. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Alkargen  gebildet  wird,  zerfallt  es  auch 
wieder  durch  desoxydirende  Stoffe  in  die  Substanzen,  aus  denen  es  ent- 
stand. Aus  den  nachstehenden  Schematen  ist  diese  Zersetzung  er- 
sichtlich: 

A.    All  i-4  TT,*  A  a  r^  J  C*  H"  As'*  =  I  At.  Alkarsin 

1  At.  Alkargen  C*H\*As*0^ 

2  At.  phosphorige  Säure  P^  O^ 


Pt         O"  =  2  At.  Phosphors. 
H"        0=1  At.  Wasser, 


r     1  A^   All  i-4tji4A  ai-^slC'H^As*     =  I  At.  AlkaTsin 

[XS7]  I  At.  Alkargen      C*H-A^^  _  ^  ^^  ^^^^^^ 

2  At.  Zmnchlorur  Sn^O*  CIBH^J       ^'0=1  At.  Wasser. 

Das  Alkargen  gehört  daher  zu  den  wenigen  organischen  Stoffen,  deren 
Zusammensetzung  sich  durch  Analyse  und  Synthese  zugleich  nach- 
weisen lässt. 

Ohne  schon  jetzt  eine  bestimmte  Ansicht  über  das  Verhältniss  zu 
äußern,  in  welchem  das  Alkargen  zum  Alkarsin  steht,  wird  man  doch 
unmittelbar  durch  dieses  Verhalten  darauf  geführt,  das  erstere  als  ein 
Oxydhydrat  des  letzteren  zu  betrachten,  dem  die  nachstehende  Formel 
ensprechen  würde: 

(O  H"  As-)  +  O*  +  H»  O. 

Ich  habe  schon  jetzt  Grund  zu  vermuthen,  dass  die  Verbindun^j 
C*H"As"4-0*  wirklich  existirt,  und  dass   sich  das  Wasseratom  durch 
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\  ^^d^r^    Wasserstoffsauren    ersetzen      1  - 

•  ^^^=^X:  vitvwaYvtsdvemUcVi  seyn,  dass  ^^^^^)-  ^^  ^^^sem  Falle  würde  ej 
o^^^  s.\:m2äu\Ks*^  sich  mit  zusattirti^  ^^<^h  einfache  elektropositive  Sub- 
"^^^  Hüte  Eigeuschaften  als  Radie  ^^^^^^^ten  (C*H'')  verbinden  können 
^^*^^^x\gesetz.ten,   z.B.   die    ScHxxy  ^^   verlieren,  ähnlich  wie  unter  zu- 

^^ni^j  ohne  den  Charakter    e'  ^^^äure,  sich  mit  Aether,  Benzin  etc 

zi^^^  ^^'  ^ethertheorie   schei^^!^  Säure  dadurch  einzubüßen. 
^^  ^^^  ^^  ^^ehen.     Im    Sinn        ^    ^^s    Alkargen  in  keiner  einfachen  Be- 
"^^^  >vasserhaltiger  überaceWl     ^^    Acetyltheorie  hingegen  erscheint  ej 
aj^^~  ^=^  ^^  >^s^\irer   Arsenikwasserstoff.     Nämlich: 

^'>S^^\^Mnnahn,e  Würde  ^^^  ;;^  As' H^  +  H'O. 

\en  können,  und  zwa^f         '^"^  Oxydationsstufen  des  Acetyls  (O  H* 

==?Äc  unbekannt. 

Äc  im  Aldehyd    x^^a    vielleicht  im  Alkarsin 
Ac  m  der  wasserb  altigen  Aldehydsäure 
Ac  m  der  wasserHaltigen  Essigsäure 
,     ^^  Ac  im  Alkargen 

j  "^3*    7  '  '^^^^e    ich  es  noch  nicht,  eine  bestimmte  Ansich 

H        Q        n^^nsetzving    des  Alkargens  auszusprechen,  deren  Begrün 
nach^^öeni  Schlüsse    dieser    Abhandlungen  vorbehalten  bleiben  mag.    In 
l^h:^^         /^^^™'^.^   werde    icli  eine  andere  organische  Arsenikverbindun^ 
leiben,  die   sich    \ir\mittelbar  an  den  eben  betrachteten  Stoff  anzu 
Jen  scheint. 

j  Berzelius    hält     es,     xkacK     einer  brieflichen  Mittheilung,  fUr  wahrscheinlich,  da^ 
««in    I    At.    Sauerstoff     exifhält,   indem  dann  die  Bildung   desselben    sehr   einfac 
beruhen  würde,     aass     i    At.     arsenige  Säure  und  2  At.  Essigsäure  beim  Erhitzen,  i 
^^     Kohlensäure   una     i     Atom   Alkarsin  zerfielen.     Nämlich: 

2    At.   Blssig^äure  1  C*  O»  =  4  At.  Kohlensäure 

I    At.    arsenige    Säure  j  C^H'»  As»  O  =  i  At.  Alkarsin. 

jp^ctM      ^  ^^  -Ansicht    stellt    «.\i.cli    das  Lichtbrechungsvermögen  des  Alkarsins  nicht  im  Widei 

<iy^^^*     welc'hes    mir    x,7Ga    \>etTägrt,  und  daher  ebenfalh  dafür  zu  sprechen  scheint,  das 

fccäff^^  ^>w    ^Ms^i^    eine    ox.yd.irte    Sul^stanz  ist.     Die  einer  genauen  Arsenikbestimmung  entgegen 

«Inrcli  ^^^    Sch.'wierißlceiteTx     li.a.b>eTi    es   mir  bisher  nicht  gestattet,   diese  interessante  Frag 

BLvK— ^    ^^^"^^^   airecten.   Versncli.    zu   beantworten.     Ich  hoffe  indessen  vermittelst  einer  orga 

Analyse     mit     arsenllcfrelem   Nickeloxyd   den  Arsenikgehalt  mit  der  erforderliche 

keit    ermitteln,     imd.     dadurch   dieie  scharfsinnige  Conjectur  vielleicht  realbiren  z 

Koi\Ti^2^  H.-»  ,       die    das     Allcarsln     imd     die   große  Reihe   seiner  Zersetzungsprodncte   zur  Acet>'l 
In   eine    so    nalie    nn.d    einfache  Berührung  bringt. 

.^^  u  s  e  n  ,   AhHatncilungen.  1 5 


'^  .^J^vor   nicht   die    Unter«i«r-v,  j        u  u-  u  u-         -n 

über       ^^een  beendig   i«si-         ^'^^^^"«ng  der  übrigen  hieher  gehörigen  Ver 
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Ueber  das  Alkarsin 

und 

einige  daraus  entstehende  Verbindungen«). 

(Aus  einem  Briefe  an  J.  L.) 
(Wöhler  und  Liebig's  Annalen  der  Pharmacie,   Bd.  XXXI,    p.  175  ff.) 

[175]  Was  zunächst  das  Alkarsin  anbelangt,  so  habe  ich  dessen 
Analyse  mit  einem  reinen  Produkte  wiederholt,  welches  ich  durch  De- 
stillation einer  grofsen  Menge  Cadet*scher  Flüssigkeit  unter  einer  Wasser- 
schicht, bei  völligem  Luftausschluss  erhielt  und  das  nicht  über  Aetzbar\'t 
destillirt  sondern  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  für  sich  de- 
stillirt  wurde.  Die  Analyse,  bei  der  zur  directen  Bestimmung  des  Arse- 
niks reines  Nickeloxyd  im  Verbrennungsrohr  angewendet  wurde,  ergab 
mir  folgende  Zusammensetzung: 


gefunden 

I.            II. 

berechnet 

4  At. 

Kohlenstoff     . 

•   21,76   —   21,56 

—      21,52 

2     „ 

Wasserstoff 

•    5.27  —    5,34 

—        5,27 

2     „ 

Arsenik      .     . 

.  66,12  —  65,38 

-      66,17 

I     », 

Sauerstoff  .     . 

•    6,85  —    7,63 

—        7.04 

100,00  —  100,00 

—    100,00. 

1^176]  Die  Entstehung  des  Alkarsins  ist  daher:  2  (C^  H^  O3)  +  As,  ü, 
=  Q  Og -hC^  Hj3  As,  O;  d.  h.  es  bilden  sich  aus  2  At.  wasserfreier 
Essigsäure  und  i  At.  arseniger  Säure,  2  At.  Kohlensäure  und  i  At. 
Alkarsin. 

Bei  der  Destillation  des  Alkarsins  mit  Chlorwasserstoffsäure  geht  ein 
ölartiger  Körper  über,  indem  sich  eine  geringe  Menge  eines  zinnober- 
rothen,  nicht  flüchtigen  Körpers,  Erytrarsins^  aussondert,  der  in  keinem 

I)  Die  früheren  Untersuchungen  über  diesen  Körper  siehe  Annalen  Bd.  XXIV, 
S,  271  und  Bd.  XXVII,  S.   148.      D.  Red. 
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luflösungsmittel  ohne  Zersetzung  löslich^  geruchlos  ist  und  unter  Ver- 
reitung  eines  Selengeruchs  mit  Salpetersäure  sich  von  selbst  entzündet. 
kr  übergangene  ölartige  Körper,  Chlorarsin^  ist  ein  dünnflüssiges,  wasser- 
altiges,  in  Chlorwasserstoffsäure  untersinkendes  Liquidum,  von  ckel- 
laftem,  furchtbar  durchdringendem,  betäubendem  und  selbst  brechen- 
irregendem  Gerüche;  es  ist  bei  — 41  °C.  noch  flüssig,  siedet  bei  109^,3 
ind  ist  in  Dampfgestalt  von  selbst  an  der  Luft  entzündlich,  mit  fahler 
Xrsenikflamme  verbrennend.  Die  Flüssigkeit  raucht  nicht  an  der  Luft, 
rerwandelt  sich  aber  in  einen,  in  Nadeln  krystallisirenden  Stoff,  der  in 
Wasser  löslich  ist;  in  Chlorgas  entzündet  sie  sich  von  selbst.  In  Aether 
and  Wasser,  worin  der  Körper  untersinkt,  unlöslich;  in  Alkohol  und 
verdünnten  Säuren  löslich ;  vollkommen  concentrirte  Schwefelsäure  schei- 
det in  der  Kälte  Chlorwasserstoffsäure  daraus,  unter  starker  Effervescenz, 
ab.  Die  Chlorwasserstoffsäure  ist  überhaupt  durch  Reagentien  darin  er- 
kennbar, und  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  vollständig  gefallt. 
In  Quecksilberchlorid -Auflösung  getropft,  entsteht  eine  sehr  schöne,  in 
seidenglänzenden  Blättchen  krystallisirende,  Substanz,  die  auch  aus  Al- 
tein  unter  Ausscheidung  von  Quecksilberchlorür  entsteht  Mit  einer 
Auflösung  von  Aetricali  in  Alkohol  behandelt,  scheidet  sich  eine  oben 
schwimmende  Flüssigkeit  unter  Ausscheidung  von  Chlorkalium  ab,  die 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Aetzkali  gewaschen  werden  kann. 
Diese  Flüssigkeit  ist,  [177]  nach  der  Reinigung,  ätherartig  wasserhell^ 
abscheulich  riechend  und  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Sie 
scheint  Hydrarsin  zu  seyn,  —  dieselbe  Verbindung,  die  neben  dem  Al- 
'«^gen  bei  der  Oxydation  des  Alkarsins  entsteht-  Mit  Kupferoxyd  wird 
^  Chlorarsin  schon  bei  schwacher  Erhitzung  momentan  zersetzt.  Seine 
Analyse  kann  nur  mit  chromsaurem  Bleioxyd  bewerkstelligt  werden 
Zu  derselben  wurden  zwei  Produkte  verwendet:  eins  durch  Destillation 
mit  verdünnter,  und  ein  anderes  durch  zweimalige  Destillation  mit  con- 
centrirter  Chlorwasserstoffsäure  erhalten.  Um  die  freie  Qilorwasserstoff- 
Jäure  zu  entfernen,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Aetzkalk  und  Wasser 
destillirt  Beide  Produkte  gaben  gleiche  Zusammensetzung.  Der  Chlor- 
gehalt wurde  beim  Fällen  aus  der  salpetersauren  Auflösung  und  beim 
l-^eberleiten  der  Verbindung  über  glühenden  Kalk  in  4  Versuchen  gleich 
groß  gefunden.     Die  Anal3r5en  stimmen  gut  unter  sich: 

Atome 

Kohlenstoff      .     .  i7t^^2  -  -  ;,oo 

Wasserstoff     ....  4,2'^  —  11.95 

Chlor 18.^1  —  i,;^ 

Arsenik 5:?' 5  —  ^/^l^ 

Sauerstoff :.io  —  0,71 
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Alle  Umstände,  und  namentlich  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Ali 
karsins,  sprechen  dafür,  dass  diese  Substanz  C4  H„  As,  Gl,  ist,  und  das^ 
der  um  7a  Atom  zu  gering  gefundene  Chlorgehalt,  durch  eine  Abschei^ 
düng  von  Chlorwasserstoffsäure  bei  der  Destillation  mit  Kalkhydrat  be^ 
dingt  wird.  Ich  habe  vor  Kurzem  Chlorarsin  durch  Einleiten  voii  völlig 
trockener  Chlorwasserstoffsäure  in  Alkarsin  dargestellt,  wobei  sich  eben^ 
falls  jene  rothe  Substanz,  jedoch  in  so  geringer  Menge  abschied,  dass 
die  Bildung  derselben  offenbar  auf  einer  geringen  Verunreinigung  des 
Alkarsins  zu  beruhen,  und  keine  Rolle  bei  der  Entstehung  des  Chlor- 
arsins  zu  spielen  scheint.  [178]  Die  Analyse  dieser,  durch  Kochen  von 
überschüssiger  Chlorwasserstoffsäure  befreiten  Flüssigkeit,  mit  der  ich 
gegenwärtig  beschäftigt  bin,  wird  diese  Ansicht  unfehlbar  bestätigen. 
Sulfarsin  entsteht  beim  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff  durch  eine 
wässerige  Lösung  von  Alkargen,  welches  dabei  unter  Ausscheidung  von 
Schwefel  reducirt  wird.  Am  leichtesten  indessen  erhält  man  es  durch 
Digestion  oder  Destillation  von  Chlorarsin  mit  Schwefelbarium,  wobei 
Chlorbarium  entsteht.  Die  Substanz  ist  wasserhell,  ätherartig,  im  Wasser 
ohne  sich  damit  zu  mischen,  untersinkend;  flüchtig  durchdringend  Zwie- 
bel- und  Knoblauch-artig  riechend,  entzündlich  u,  s.  w. 

fodarsin^  Bromarsin^  Fluorarsin^  Cyanarsin  etc.  entstehen  durch 
Destillation  der  betreffenden  Wasserstoffsäuren  und  sind  ähnliche  furcht- 
bar stinkende  Stoffe,  welche  ein  dem  Chlorarsin  ganz  analoges  Ver- 
halten zeigen. 

Cyatiargen  wird  durch  Destillation  von  Alkarsin  mit  Quecksilber- 
cyanid  erhalten,  wobei  Quecksilber  sich  ausscheidet;  krystallisirt  sehr 
schön  und  gleicht  der  Osmiumsäure  im  Aeußern.  Sein  Geruch  bringt 
schon  in  höchst  unbedeutender  Menge  Betäubung  und  Ohnmacht  hervor. 

Durch  Zinnchlorür  wird  der  Stoff  in  Alkarsin  und  Cyanwasserstoff 
zerlegt.  Er  ist  wahrscheinlich  dem  durch  directe  Oxydation  des  Chlor- 
arsins  erhaltenen  Stoffe  analog  zusammengesetzt  (?).  Die  Untersuchung 
dieser  letzteren  Klasse  von  Körpern  wird  gewiss  Aufschluss  über  die 
rationelle  Constitution  dieser  hierhergehörigen  sämmtlichen  Verbindungen 
geben.  Mit  der  Aufzählung  der  übrigen  Stoffe,  die  ich  noch  erhalten 
habe,  will  ich  Ihre  Geduld  nicht  weiter  ermüden. 

Wenn  es  mir  dagegen  erlaubt  ist,  schon  jetzt  eine  wahrscheinliche 
Vermuthung  über  diese  Stoffe  zu  äußern,  so  möchte  ich  darüber  folgen- 
des bemerken: 

Obgleich  das  Alkarsin  sich  gegen  salpetersaures  Silberoxyd  gerade 
wie  Acetyloxyd  verhält  und  dabei  ebenfalls  ein  [179]  schön  krystallisiren- 
des  Salpetersäure-haltiges  Salz  gibt,  so  dürfte  doch  die  Ansicht  C^H^O 
+  ASg  Hg   wohl  am  wenigsten  haltbar   seyn.     Denn   abgesehen  davon, 


w 


^,teK\W««^'^^    ''^^-^S,^ 


^^^    entätehencie  Verbindmigen. 


2^9 


m. 


ein   ternäres  Radilcal  an,  für  das  er 


den  Namen  Kakodyl^y^'  ^^^'^^    ^\v\cL    ^5/;^')  vorschlägt  und  erhält  dann 

Kakodyl 
Kakodyloxyd 


.[M^^  CT    ^  ^      ^^l      V       - 

(fsi'oÄrHtl^  ec\ve^^^^^^^  ^^^K^  *^^>nem  der  Arsinverbindungen  aus 
^taetsdLMngs^^  ;y^tvs^c\vt  ^vxrcV\^^  ^'^  lässt,  widerspricht  die  Bildung  des 
ftrg^ens  ie^^"^  .  ^^  v/oh\  aurv^v.^  ^  *^a  bei  der  leichten  Zersetzbarkeit 
des  ASjHg  ^5  ^^  ^^^jead  s\cV\  ^'^t^ar  ist,  dass  Sauerstoff  direct  auf- 
genommen ^vi^^^  ^^  tl^^   unverändert   in   der  Verbindung^ 

BerzeUus  n\<  '^"^   Mk^^^-^ 

^4^/^^^*    ■  ^  Kakodvl 

C^Viitt     s^  -^  O^  =^  Kakodylsäure   (Alkargen,  wasserfrei 

an  Basen  gebunden). 

Diese  am  nächsten  liegende  Ansicht  stellt  unstreitig  den  einfachsten 

\wsdruck  der  beobachteten  Substitutionen  dan    Ihr  dürfte  sich  vielleicht 

^och  eine  .andere   an    die    Seite    stellen    lassen,    deren  Werth  sich  am 

ersten  aus  einer  Wassergehaltsbestimmung  im  Alkargen  ergeben  würde, 

nämlich : 

C,H,,As,    +H,0 

C,H.,As,    H-H,a, 
*C,H,,As,    +H,S 
C,H,,As,    +H,Cy, 
C,H,,AsA+H,0,. 
Meine  früher   des    nicht  äquivalenten  Arsenikgeh alts  wegen  voreilig 
aufgestellte  Vergleichung  des  Alkarsins  mit  dem  Alkohol  könnte  dadurch 
wieder   einigen   Grund  gewinnen-     Nur   wäre   es  hier  nicht  der  elektro- 
negative  Bestandtheil  des  elektropositiven   Gliedes  der  Formel»  welcher 
substituirt   würde,   sondern  das  eicktronegative  Glied  selbst,  wofür  beim 
Alkohol  [i8o]  freilich   nur  die  einzige  Analogie   im  Mercaptan   existiren 
würde.     Würden  bei  der  Verbindung  des  Alkarsins   mit  Bleioxyd  4  At. 
Wasser  ausgeschieden,  so  dass  man  erhielte  C^H^^As^Oj,  4  PbO,  so 
würde  diese  Ansicht  darin  eine  bedeutende  Bestätigung  finden.     Ein  an- 
deres Criterium  für  dieselbe  wird   sich  vielleicht  aus  dem  Verhalten  des 
Alkarsins   zu   den   Säuren   ergeben.      Dasselbe   geht   nämlich   beim   Er- 
wärmen eine  Verbindung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ein,  welche  in 
feinen    Nadeln    krystallisirt,    sauer   reagirt,    zerfließt,    in  Wasser  in   allen 
Verhältnissen  löslich   ist,   und  worin    in  der  That  das  Alkarsin  ganz  die 
Rolle  einer  Salzbasis  zu  spielen  scheint.    [Alkarsin  7,eigt,  beiläufig  gesagt 
durch   die  feinsten  Mittel   geprüft,    keine  alkalische  Reaktion,)     Ist  dtcse 
Verbindung  C^H.^As,  +  SO3,  so  würde  die  Frage  entschieden  seyn. 


Untersuchungen  über  die  Kakodylreihe. 

(VVöhler  und  I.iebig's  Annalen  der  Chemie  und  Phannaeie,  Bd.  XXXVII,  pg.   i  ff. 

[i]  In  der  nachstehenden  Arbeit  habe  ich  einen  Theil  der  mannig* 
faltigen  Produkte  zusammengestellt,  welche  aus  der  Zersetzung  des  AI- 
karsins  hervorgehen.  Beachtenswerth  durch  die  Eigenthümlichkeit  ihrei 
Zusammensetzung  und  ihres  Verhaltens,  stellen  sie  sich  als  Glieder  einei 
ebenso  ungewöhnlichen  als  ausgedehnten  Verbindungsreihe  dar,  welche 
für  die  Kenntniss  der  organischen  Verbindungsgesetze  überhaupt  nicht 
ohne  Interesse  ist. 

Die  einfache  Beziehung,  welche  diese  Glieder  verknüpft,  erscheint 
als  der  unmittelbare  Ausdruck  beobachteter  Thatsachen,  und  fuhrt  zu 
einer  Ansicht  über  die  Constitution  dieser  Körperklasse,  welche  in  dem 
Verhalten  der  unorganischen  Elemente  eine  Stütze  findet,  die  jede  andere 
Betrachtungsweise  auszuschließen  scheint. 

Ueberblicken  wir  diese  Körpergruppe,  so  erkennen  wir  darin  ein 
unveränderliches  Glied,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel 

C4H„As, 

respräsentirt  wird,  welche  also  rücksichtlich  der  relativen  Zahl  ihrer 
Atome,  aber  nur  rücksichtlich  dieser,  einem  Weinalkohol  entspricht,  in 
welchem  das  Sauerstoffatom  durch  ein  [2]  halbes  Aequivalent  Arsenik 
ersetzt  ist.  Die  constituirenden  Elemente  dieses  Gliedes,  durch  eine 
vorwaltende  Verwandtschaft  mit  einander  vereinigt,  nehmen  nur  in  ihrer 
Gesammtheit  Theil  an  den  Zersetzungserscheinungen,  welche  diese  Stoffe 
charakterisiren.  Sie  bilden  in  ihrer  Verbindung  eine  jener  höheren  Ein- 
heiten, die  wir  organische  Atome  oder  Radikale  nennen,  und  die  gleich 
den  Ziffern  unsers  Zahlensystems  ihren  Rang  in  den  Combinationen  der 
organischen  Elemente  behaupten,  ohne  sich  den  Gesetzen  der  ursprüng- 
lichen    Einheit     entziehen     zu     können,     aus    deren    Aggregation    sie 


Untersnchimgen   Üb«,    ^.^ 

„e  im  Gebiete  der  organi^^^ 

fjBta»*"      *ft    tnit  der  dieses     B^a^n^^.'^  Chemie  fast  beispiellose  Ver- 
,a«<lts*^^'"'rt  einer  Substanz  auf   ^^^   ^^    begabt  ist,  die  Leichtigkeit, 
diC^''^  Verhältnisse,  in  denetx    es         '^^''^  übertragen  werden  kann, 
J^^"^  «m  aber  der  elektroclx^,^^-  "^«»it   den  Metalloiden  zusammen- 
;  vor  ^  Verbindungen,  führt    varxs    vj?"^^^   Charakter  der  daraus  ent- 
sende«   ^Gesetzen  der  organisoU^    '^"^   t^""  ^^*  ^'""  Ueberdnstim- 
der  vieUeicht  nicht  oKr\e    :^-    ^        unorganischen  Verbindung 
dürfte,  die  ihre  V  **^"ss  auf  die  Ansichten  in  einer 


'vor 


,  in  de^     ( 

,m^j^^  Tv3en  Tnd '^^e^  ^«^ Stellungen  fast  nur  mit  den  Waffen 
,^,scha^^e  bekämpfen  und     beK^^j,^^^    ^^^^      Die  Schwierigkeiten, 

,,^»alo^     Analyse  f  t^^bst^^^^^^Tl^ietet.  machen  es  nöthig,  ehe  ich 
,^,,e  Äe  Betrachtung   seto^twe^ee,  allgemeine  Bemerkungen, 

,iA  lUT  ^i  der  Untersuchur^g    derselber.  befolgten  Methoden  voranzu- 

W^  i^^  ^  A  -b. 

.ä^cVet\.      ^dation  ^^^    j[^^^^    ^    ^^^^olgt   durch  Satpetersäure  nur  unvoU- 

^*^^     ond  ^'^'^  '  a  ^^^     ^^    ^^'  Glühhitze  ohne  Verlust  aus- 

),om^etv  ^^^^  Kupferoxyd  '^^c:H  solche  Stoffe,  welche  bei  dem  Erhitzen 
^^^''*  \  ausgeben,  ^^^Jf^  cisLb^i  als  Verbren nungssubstanzcn  benutzt 
Sauetsiott  ^^  itn  ersten  Falle  di^  Trennung  des  Kupfers  vom  Arsenik 
^-etden,  ^^.^^e  ScbwiengVceiteti  d^rl^ietet,  im  andern  gefahrvolle  [3^  Ex^ 
yflüber>^'ln^^^^^^^.^^.^^  sind-  loVi  habe  mich  dazu  eines  geschmolzenen 
p\osionen  ^^^  Q\aubetsalz  mit  zweifach  sch\vereisaiirem  Natron  und 
/Gemenges  ^^.^^^  ^och  besser  gelingt  der  Versuch  durch  Anwendung 
GUspviWet  ^^^^  ^^enMrelem  ISIickeloxyd.  Um  dieses  in  einer  für 
voa  ^*^/^*^  -^g^^eten  Form  x\i  erhalten,  bedient  man  sich  am  zweck- 
^'^.  ^^Iten^es  remen  sdawefelsauren  Salzes,  welches  in  der  strengsten 
maöigs  en  ^^^^  ^^  schmelzen,    seine  Saure  verliert  und  das  Oxyd 

WeiOS^    i  ^^^^  .^^ßetst  zarten    Pulvers   zurücklässt^    welches   noch   bei 
m    ije^  .     g^^g   ^g^g    2^^f  ähnliche  Weise  aus  dem  salpeter- 

Weite^tn  voluminöser  ^^  »  j      ^17     j  .  j-         t^         1. 

^^^  ^  ,      ,       .^^te  Knpferoxyd.     Wendet  man  zu  dieser  Darstellung 

sauren  Salze  bereitere        ^       ,    ^.  ...  , 

^  .  ^.  ,      >jvkel  an,  so    darf   man  nie  versäumen,    mmdestens  acht 

das  Vciau  IC  e  ^  1        ^^^^^  Strom  Schwefelwasserstoff  durch  die  abwech- 

bis   ^  n     age  r^gg^^re   Auflösung  des  Metalls  zu  leiten,    da  das- 

selnd   erwärmte  scnwci^^^  o  ..   „ 

iv*.  ^'h  V  h  Spuren  von  Molybdän  enthalt,  welches  sich  nur  äußerst 

^^      ^.    .       ,      ,     c^Y^wefelwasserstoff  vollständig    entfernen    lasst      Zur 

^^^^WieerBesti^^^       des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  eignet  sich 

°  ..^„  ir^-L. nassubstanz  nicht,  da  sie,  was  mau 


^  ,T    ?  ^..ctihstanz  nicht,  da  sie,  was  mau  kaum  erwarten  sollte, 

diese  VerbrennungssuDbwi  '  04.  «•        iw    j-  j^  *      rr      ■  j 

K        M     •,;rht  aber  diese  btoite  vollständig^  oxydtrt.     Um  jeden 
t\ur  das  Arsenik,  nicm.  «»  .      ^r    u  i.       —       -/  n        v 

,^     ,  -j^n    lässt  man  das  Verbrennungsrohr   emis^e  Zoll   weit 

Verlust  zu  vermeiden,  i^  u-  j  *.  ■.     ■  yw 

r^f       hervorstehen   und  verbindet  es    mit  omem    Wasser   ent- 

^^\     (\      T  *   biff'schen  Condensator.     Eine  unvollständige  Verbrennung 


a^is 


2^2  Untersuchungen  über  die  Kakodylreihe. 

des  Arseniks,  die  man  bei  einer  gut  ausgeführten  Operation  nie  zu  be 
furchten  hat,  giebt  sich  sogleich  durch  einen  unerträglichen  Alkarsin 
geruch  zu  erkennen,  den  die  in  den  Condensator  übergehende  Flüssigkei 
annimmt.  Der  Inhalt  der  Verbrennungsröhre  löst  sich  bei  mäßige 
Digestion  vollständig  in  Königswasser  auf,  welches  zur  Entfernung  da 
Salpetersäure  mit  Schwefelsäure  versetzt,  abgeraucht,  wieder  mit  Wassei 
behandelt  und  filtrirt,  eine  Auflösung  [4]  liefert,  aus  der  sich  das  Arsenik 
auf  die  gewöhnliche  Art  durch  Schwefelwasserstoff  bestimmen  lässt. 

Die  Analyse  der  übrigen  Bestandtheile  in  diesen  Stoffen,  mögen  sie 
leicht  oder  schwer  flüchtig  seyn,  lässt  sich  ohne  Schwierigkeit  nach  einer 
der  bekannten  Methoden  ausfuhren.     Da  indessen  ein  großer  Theil  der-^ 
selben  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  augenblicklich  erstarrt,  so  ist  es' 
gefahrlich,  die  Spitzen  der  Kügelchen,   welche  solche  zur  Verbrennung 
bestimmte  Flüssigkeiten  enthalten,  außerhalb  des  Verbrennungsrohrs  zu 
öffnen,  da  die  unter  diesen  Umständen  häufig  eintretende  Verstopfung 
der  Spitze  eine  Explosion  im  Verlaufe  des  Versuchs  zur  Folge  haben 
kann.      Ich   bediene   mich    daher,    um   diese    Flüssigkeiten   abzuwägen, 
kleiner  Glasröhren  mit  einer  drei  bis  vier  Zoll  lang  ausgezogenen  Spitze, 
die  zugleich  den  Vortheil  gewähren,  dass  man  Gewicht  und  Inhalt  daran 
mit   einer  Demantfeder  bemerken  und   eine  größere  Anzahl  derselben 
auf  einmal  füllen  kann,  was  bei  der  leichten  Zersetzbarkeit  dieser  Stoffe 
an  der  Luft  unumgänglich  nothwendig  ist.     Man  bindet  10  bis  15  der- 
selben, nachdem  sie  mit  Kohlensäure  gefüllt  sind,  vermittelst  eines  Platin- 
draths   zusammen,    und   überschüttet  das  erhaltene  Bündel  so  weit  mit 
glühendem   Sande,    dass   nur   der  den  Spitzen  zunächst  liegende  Theil 
der  Röhren  unbedeckt  bleibt.     Bei  dem  Eintauchen  der  langen  Spitzen 
in  den   unmittelbar  vorher  abgesprengten  Schenkel  der  hermetisch  ver- 
schlossenen Destillationsröhre,   erhebt  sich  die  darin  befindliche  Flüssig- 
keit schnell  bis  zu   dem  nicht  erhitzten  Theile  des  Röhrchens.     Sobald 
dieß  der  Fall  ist,   lässt   man   durch   eine   bei   der  Elasticität  der  langen 
Spitzen  leicht  zu  bewerkstelligende  Neigung  des  Bündels  die  Flüssigkeit 
in  den  erhitzten  Theil  der  Röhrchen  fließen,  wo  sie  in's  Kochen  geräth 
und  die  Kohlensäure  austreibt,   deren  Stelle  nun  von  ihr  bei  dem  Er- 
kalten eingenommen  wird.   Eine  Zeit  von  30  Sekunden  reicht  hin,  [5]  um 
diese  Operation  auszuführen.   Versucht  man  es,  die  Füllung  einzeln  vor- 
zunehmen,  so   wird   die   Flüssigkeit  gewöhnlich   schon  in  zwei  bis  drei 
Minuten  so  stark  getrübt,   dass  sie  zur  Analyse  untauglich  wird.     Diese 
Röhrchen  lassen  sich  leicht  im  Verbrennungsrohr  selbst,   dessen  Spitze 
nur  etwas  aufwärts  gebogen,   und  dann  in  horizontaler  Richtung  ausge- 
zogen ist,  öffnen,  indem  man  sie  mit  einem  korkzieherformig  gebogenen 
Drath   vorschiebt      Die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  und  Kohlenstoffs 


'  "^    ^^e   Kakodylrcihe.  23 

^^"^^^    schwieriger,  wenn  noch   atici^,.^     ^ 

,  "^^^^^rv  TO\\:VL>^?teroxyd,  wenn   Ttia.r\        5^^^^^  hinzutreten.     Sie  gelingt  11 

:  ^"^^xv^et,  dessen   vorderer    TVieil        ^•^*^   etwas  längeres  Verbrennungsroi 

\   ^^Pr<^«pahnea    angefüllt    ist.        p^-    ^it    chromsaurem  Bleioxyd   oder  m 

^^^^^^^  durch  Kupferoxyd    vor    iVi^^^^^    dieser  Verbindungen  werden    ii 

;    ^^^^"^^t,  und  lassen  sich  nur   mit^^^    vollständigen  Verbrennung  plötzlic 

1     ^  ^^"^^  Schlüsse  dieser    Bertie  ^*^^^"^^"^^"^  Bleioxyd  analysiren. 

\    ^^^Q  ^'^  ^^^^^  Darstellung    dies^^     ^'^^^^  ^^^^  *^^  "^^^  erwähnen,  dai 

^    V^x^^  '  ^^^wenden,  als  es    der    V  ^^^^^  ^^"  Wichtigkeit  ist,  nie  größei 

--^^-V^^>  vind  dass  es  vor   All  ^'^^ck  der  beabsichtigten  Operation  e 

?\r^  ^''^gehen,  die  Apriar^L  ^^fordert  wird,  um  gefahrvollen  Explos 

^  <1    sX^sind,  auf  das  SoreSu^      '    "^^^^^^  zur  Aufnahme  dieser  Stoffe  b 

V^-enwV*)er  Geruch,  den  er^rla^^^^  ™     Kohlensäure  anzufüllen. 

ZU  a^^ew/rkt  bei  sensibeln  Per^^^       ^"  derselben  verbreitet,  ist  furchtba 

z,  N^-^an  sich  anhaltend  se W^'l^^T''^"^^^^      Erbrechen,  und  scheir 

^^^^^^jYen      Ac  t     V         /*^**^^rn  Einflüsse  aussetzt,  besonders  die  Nerve 

^^^^'^^^rchten  welch  ^^^'^^^^'^^^^^^^^^^  ^^"^  ""''  ^^'  ^^"*  Kakodylcyani 
^^'^  ^1^  ^^  v#^rKr^>  ♦.  e  ^^  scl\or\  in  höchst  geringer  Menge  in  der  Atm( 
^f>et-^d  kann       U^^  Betäubung  und  selbst  Ohnmächten  veru 

dur^^^^.^  ^     H  S^*^s    ria.t    mich  ein  anhaltendes  Studium  dieser  Stof 

r^^Vw  d-        •  r*    ^^    listig     J^el  und   zeitraubend  ihre  Untersuchung  au< 
^^^^     .,  *^  y.^    Cauteler\     wird,   welche  man  dabei  zu  beobachten  hs 
bei  einiger  Umsiclit  nicht  schwer  fällt,  jede  Gefahr  zu  vermeide 


I    Niedere    A/^erbindungsstufen  des  Kakodyls. 

-^.     ^^^^/>/ti^cnv€rbimlungin  des  Kakodyls. 

I.    Kakodyloxyd. 

£^%^  großen   Scliwieri^keiten,  welche  einer  direkten  Bestimmung  d 

5au-^^«"^'^0"^     *n     dieser      S\it>stanz,    die    ich    früher   mit   dem    empirischt 

^a'^^^u  Aikarsin  beleg-t    "habe,  entgegenstanden,  veranlassten  mich  anfauj 

Se/t^M.    ^^^    melir,     sie      für      sauerstofiTrei   zu   halten,    als   ihre   ungewöhnlicl 

Z^v^^^e^t^^^dliclilceit       vand     ihr    Verhalten    gegen    Kalium    kaum    eint 

Ai|      ^*«l   über     die    RicVitigkeit  dieser  Voraussetzung  zu    gestatten  schie 

^^^^■"Ä  ihre    Entstell xjing    aus  den  essigsauren  Salzen  mit  alkalischer  Bas 

^^^  ^^i-^ser    AnsicVit    niclit    günstig,   da  sie  eine  ebenso  complicirte  als  ui 

^t\v.'<3lnnlicl\e    Z,ersetz\ing   voraussetzt.     Berzelius,    dem  diese  Schwierij 

Vt\t         :inicht    entgegen     konnte,  hat  daher   gleich  anfangs  die  VVahrschei 

VVl.V^^"^^    eines     Sauerstofifgehalts  aus  den  Verhältnissen  ihrer  Entstehur 


2^A  Untersuchungen  über  die  Kakodylreihe. 

gefolgert,  die  sich  sehr  einfach  bei  der  Annahme  erklärt,  dass  zwei 
Atome  Aceton  (Oenyloxydhydrat)  mit  einem  Atom  arseniger  Säure  unter 
Ausscheidung  von  zwei  Atomen  Kohlensäure  zusammentreten,  wobei, 
wie  das  nachstehende  Schema  zeigt,  ein  Atgm  Alkarsin  übrig  bleibt: 

2  At.  Aceton C^     H„     O, 

1  „     arsenige  Säure       .     .  As,     O3 

2  „     Kohlensäure      .     .     .     C^     _       O^ 

I     „     Kakodyloxyd    .     .     .     C^     H„     As,  O. 

Um  diese  Frage  auf  experimentellem  Wege  zu  entscheiden,  [7]  habe 
ich  von  Neuem  eine  sorgfaltige  Untersuchung  dieser  Substanz  angestellt, 
deren  ausführliche  Mittheilung,  da  das  Resultat  derselben  inzwischen 
bekannt  geworden  ist,  ich  für  überflüssig  halten  würde,  wenn  nicht  seit- 
dem Dumas  seine  früher  über  denselben  Gegenstand  angestellten  Ver- 
suche, welche  nicht  mit  den  von  mir  erhaltenen  Resultaten  überein- 
stimmen, nachträglich  bekannt  gemacht  hätte'). 

Obgleich  dieser  berühmte  Gelehrte,  abgeschreckt  durch  die  Wider- 
wärtigkeiten des  Gegenstandes,  seine  Untersuchungen  nicht  so  weit  aus- 
gedehnt zu  haben  scheint,  als  es  die  Natur  der  damit  verbundenen 
Schwierigkeiten  erheischt,  so  würde  ich  doch  anstehen  müssen,  die  nach- 
stehenden Resultate  einer  Autorität  wie  der  seinigen  entgegenzustellen, 
wenn  er  selbst  anders  seine  Arbeit  als  entscheidend  betrachtet  hätte. 

Er  bestimmte  den  Arsenikgehalt  theils  durch  Oxydation  mit  Königs- 
wasser in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte,  indem  er  die  Flüssig- 
keit der  Vorlage  cohobirte,  und  die  bis  zur  Trockenheit  erhitzte  Arsenik- 
säure wog,  theils  dadurch,  dass  er  Sauerstoff  durch  das  Verbrennungsrohr 
bis  zur  völligen  Oxydation  des  Arseniks  leitete  und  die  gebildete  arse- 
nige Säure  aus  dem  Gewichtsverluste  des  Verbrennungsrohrs  ermittelte. 
Im  ersten  Falle  wurden  69,3  pCt,  im  zweiten  68,93  pCt  und  69,0  pCt. 
erhalten.  Ich  habe  ebenfalls  in  einer  meiner  früheren  diesen  Gegenstand 
betreffenden  Abhandlungen")  einen  Versuch  beschrieben,  der  mit  dem 
ersten  des  Herrn  Dumas  übereinstimmt,  jedoch  mit  dem  Unterschiede, 
dass  die  Oxydation  durch  Salpetersäure  in  einer  hermetisch  verschlossenen 
Glasröhre  vorgenommen,  und  das  Arsenik  nicht  als  Arseniksäure,  son- 
dern als  geglühtes  arseniksaures  [8]  Eisenoxyd  bestimmt  wurde.  Ein 
Verlust  an  oxydirtem  Arsenik  war  daher  bei  meinem  Versuche  unmög- 
lich. Demungeachtet  erhielt  ich  nur  im  günstigsten  Falle  64,2  pCt., 
also  weniger,   als  nach  meiner  sowohl  als  Herrn  Dumas  Ansicht  hätte 


1)  Diese  Annalen  Bd.  XXVIL     S.  148.     D.  Red. 

2)  Diese  Annalen  Bd.  XXIV,     S.  271.     D.  Red. 
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erhalten   werden   müssen.     Ich  habe   diesen  Verlust  bereits   früher  aus 
einer   unvollkommenen  Oxydation  des  Alkarsins   erklärt,   von   der   man 
sich  leicht  überzeugen  kann,  wenn  man  die  geruchlose  Auflösung  mit 
Zinnchlorür  oder  Schwefelwasserstoff  erwärmt.     Im  ersten  Falle  entsteht 
sogleich  der  furchtbar  durchdringende  und  betäubende  Geruch  des  Chlor- 
kakodyls,   im  anderen  der  nicht  minder  charakteristische  des  Kakodyl- 
sulfürs.    Die  Auflösung  enthält  daher  noch  Alkargen  (Kakodylsäure),  das 
selbst  durch  Verdampfen  derselben  bis  zur  Trockenheit  nicht  völlig  zer- 
setzt wird,  und  das,  durch  jene  Desoxydationsmittel  reducirt,  in  die  ent- 
sprechende Schwefel-  und  Chlorverbindung  umgeändert  wird.     Es  lässt 
sich  daher  vermuthen,  dass  das  von  Herrn  Dumas  untersuchte  Produkt 
nicht  rein  war,  oder  dass  die  Arseniksäure,  aus  der  das  Arsenik  bestimmt 
wurde,  noch  etwas  Wasser  zurückhielt.     Die  aus  der  Wägung  des  Ver- 
brennungsrohrs abgeleitete  Bestimmung   konnte   an  und    für  sich    kein 
genaues  Resultat   geben,    und   musste  ebenfalls  zu  hoch  ausfallen,    da 
außer  der  arsenigen  Säure  zugleich  noch  arseniksaures  Kupferoxyd  bei 
der  Verbrennung  gebildet  wird,  wie  dieß  auch  Herr  Dumas  selbst  ver- 
muthet. 

Für  die  Lösung  der  Frage  schien  es  mir  zunächst  von  Wichtigkeit, 
auf  die  Darstellung  des  Kakodyloxyds  eine  besondere  Sorgfalt  zu  ver- 
wenden. 

Obgleich  die  wasserfreie  Substanz  in  wenigen  Secunden  an  der  Luft, 
unter  Bildung  von  Alkargen,  zersetzt  wird,  so  lässt  sich  doch  eine  Ver- 
unreinigung durch  diese  Substanz  bei  Anwendung  der  früher  beschrie- 
benen   hermetisch    verschlossenen    Destillationsröhre    vollkommen    ver- 
meiden.    Die   [9]  früher   angegebene  Darstellungsweise   ist  indessen  mit 
großen  Unbequemlichkeiten  verbunden,  da  man  sich  bei  dem  Austreiben 
der  Kohlensäure  aus  dem  Apparate  genöthigt  sieht,  eine  solche  Quantität 
brennender  Alkarsindämpfe  aus  der  zuzuschmelzenden  Spitze  entweichen 
w  lassen,  dass  sich  die  in  der  Nähe  befindlichen  Gegenstände  mit  einem 
weißen  Ueberzuge  von  arseniger  Säure  bedecken.     Um  diesen  Uebel- 
stand  zu  vermeiden,  ist  es  am  zweckmäßigsten,  die  Destillation,  ohne  die 
Kohlensäure   vorher  auszutreiben,   vorzunehmen,   was   ohne   Gefahr  ge- 
schehen kann,   wenn   der  zur  Aufnahme   der  condensirten  Dämpfe  be- 
stimmte Schenkel  etwas  lang  ist.     Man  hat  dabei  nicht  zu  befürchten, 
dass  der  Apparat  durch  die  Tension  der  Dämpfe  gesprengt  wird,  da  der 
zur  Aufnahme   derselben    bestimmte  Theil    der  Röhre,    wenn  er  durch 
Wasser  von  8 — 10°  kühl  erhalten  wird,  sich   selbst  dann  nicht  einmal 
beutend  erhitzt,  wenn  man  die  Destillation  auf  das  Höchste  beschleu- 
nigt.   Eine  Gefahr  des  Zerspringens  wird  aber  unvermeidlich,  wenn  sich 
bei  unvorsichtiger  und  zu  weit  fortgesetzter  Erhitzung  permanente  Gase 
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entwickeln,  oder  wenn  die  Kugel  oberhalb  der  kochenden  Flüssigkeit 
sich  übermäßig  erhitzt.  Gelangt  dann  beim  Aufwallen  ein  Tropfen  an 
diese  Stelle,  so  wird  der  Apparat  mit  einer  Explosion  zertrümmert,  und 
es  entsteht  eine  mehrere  Fuß  hohe  Arsenikflamme,  welche  die  umgeben- 
den Gegenstände  mit  einer  schwarzen  Lage  stinkenden  Arsenik's  über- 
zieht Es  ist  daher  nöthig,  um  alle  Gefahr  zu  vermeiden,  diese  Destil- 
lation hinter  einer  Bretterwand  vorzunehmen,  die  mit  einem  kleinen 
Glasfenster  zum  Beobachten  versehen  ist.  Nach  Beendigung  des  Ver- 
suchs zieht  man  die  zum  Erhitzen  dienende  Handspirituslampe  vermittelst 
eines  durch  die  Wand  geführten  Drahtes  zurück,  und  kann  sich  dann 
ohne  Gefahr  dem  Apparate  nähern. 

Da  der  größte  Theil  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  [10]  nur 
auf  diesem  Wege  rein  erhalten  werden  kann,  so  habe  ich  es  nicht  für 
überflüssig  gehalten,  auf  diese  Vorsichtsmaßregeln  hier  genauer  ein- 
zugehen. 

Die  erste  behufs  der  Analyse  vorgenommene  Darstellung  des  Al- 
karsins,  geschah  nach  dem  in  meiner  ersten  Abhandlung  angeführten 
Verfahren,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  dazu  eine  sehr  große,  fast 
ein  Viertelpfund  betragende  Menge  Cad et' scher  Flüssigkeit  angewandt 
und  das  Produkt  der  Destillation  in  zwei  gesonderten  Fortionen  aufge- 
fangen wurde. 

Alkarsin,  aus  der  zuerst  übergegangenen  Flüssigkeit  bereitet,  lieferte 
bei  der  Analyse  folgendes  Resultat: 

I.  0,5480  Substanz  gaben  0,2688  Wasser  und  0,4532  Kohlensäure. 
Das    aus    der   zu    zweit   übergegangenen    bereitete    gab    folgendes 

Resultat: 

II.  0,5974  gaben  0,2915  Wasser  und  0,4900  Kohlensäure. 
Diese  Versuche  entsprechen: 


I. 

IL 

berechnet. 

Kohlenstoff* 

22,86     - 

-      22,68       - 

-     C^    21,52 

Wasserstoff* 

5,44     - 

-     5,42    - 

-    H,,    5,27 

Vergleicht  man  diese  Analysen  mit  denen  in  meiner  ersten  Arbeit 
über  diesen  Gegenstand,  so  ergiebt  sich,  dass  die  gefundenen  Zahlen 
zwischen  den  dort  angegebenen  ohngefahr  in  der  Mitte  liegen.  Allein 
auch  dieses  Resultat  lässt  sich  weder  mit  der  Voraussetzung  eines  Sauer- 
stoffgehalts, noch  mit  der  entgegengesetzten  Ansicht  vollkommen  in 
Einklang  bringen.  Im  ersten  Falle  würde  der  Kohlenstoff"  und  Wasser- 
stoff* etwas  zu  hoch,  im  entgegengesetzten  etwas  zu  niedrig  ausgefallen 
seyn.  Es  ließ  sich  daher  bei  der  Uebereinstimmung  in  den  erhaltenen 
Resultaten    mit  Grund    vermuthen,    dass    diese   gleichbleibende   geringe 


^    K.akodylreihe.  237 

weniger  [«]  >«  der    TJrksic-i, 

#«c'"^r«runreinigung  der  SuVista./^*^«*"^«!*  der  Analyse,  als  in  einer 
1^  ,  jgjj  Umstand  ^estärW*  Selbst  zu  suchen  sey.    In  dieser 


Uf'^^iSune  mit  Chlorwasserstofi-L«     *^^  ^  untersuchte  Produkt  bei 

ühn^Tc^  «ir  noch  einen    a.^    ^^»"e,  außer  dem  dabei  entstehen- 
^.ifc^^ylchloru    noch  n 

i,0o^«gsm>tteln  un^^^ches     ^,    ^^^^^^^^  Pulver  bildet,  auf  das  ich 

^ter^«^  ^in  «l"'*;**!  D^  f-^  ''■^  ^iWen  scheint,  habe  ich  bei  einer 
>lkar  ^ellung  ?!\f  ,„ftf!r,^***^lation  der  rohen  Cadet'schen  Flüssig- 
„eocnO^  einer  Sc?»'** '^rtV  "l«^^*®«««  vorgenommen,  wodurch  nicht 
keit  ttnte^4mospharjscne  ^^^^^^«^  ^vollständiger  abgehalten  wird,  sondern 
det  ^  #ich  ™°S»cner  e    ir».    Uleinen  Mengen  bildenden  Oxydations- 
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jfldv  A^e        in  dem  raii  «      S««en<ierx   Wasser  aufgelöst  bleiben,  und  zu- 

MoiM^*':,^  'T^^P"'^^'.  j*^    ^A         *^^^    steigen  kann,    dass    dadurch   eine 

o)ü^  ^\<g  möglieb  wiro«-      A.viF     diese  Art  erhält  man  das  Alkarsin  in 

W^'^^Jcn  Grade  der  Keinhett:,     >vie   die  nachstehenden  Versuche  be- 


BtVtSß^' 


^•öseti-.    ^  ^^^^^^  gaben  0,2235     >7Vasser  und  0,3708  Kohlensäure, 
li.  0,5164      "      ^»^'^^S  „  „    0,4045  „ 

a  Grm-  der  Substanz     gaben  mit  Nickeloxyd  verbrannt  0,7542 

Ol5*3  ., 

Scbwefelar^' ^^^  fiesem,  ,^^^  Salpetersäure  behandelt,  lieferten  0,2131 

°>"'^J  cchv>fet^^  ^^^    1,2332  schwefelsauren  Baryt. 

geschmo\«nen     ^^^^^  dieses  Versuchs  mit  0,5504  Grm.  wurden  0,7911 
^         .,    ejivaVten,  von    denen  0,7448  bei  der  Oxydation  0,2233 
Schwetektsemfc  schwefelsauren  Baryt  gaben.     Der  erste  Versuch 

Schwefel  und  i,3^     ^^^  andere  65,38  pCt.,  sehr  nahe  mit  der  Theorie 
entst»ncht  »».^^  V    ^^     q^^^^^^^^^^^^^  ergiebt  sich  daher: 
übereinstimmend.    '^ 

I.  II.  berechnet 

C,     305,n    -        ^''7^     -       ^''^5     -       2,,5« 

•■  H         lA,«»     —  5,27     -         5,34     —         5,27 

a"    940,08     -        66,12     -       65,38     -       66,1-7 


O      100,00- 
1420,70 


6,85     —         7,63     — 7_,04_ 

100,00     —     100,00     —     100,00. 


einer  frühern  Arbeit  angeführte  specifische  Gewicht  des 

j*^    f     mehr  mit  meiner  frühem  Voraussetzung,  als  mit  dieser 

A\karsindampfes  m       ^^^^^^^^^  im  Einklänge  steht,  so  habe  ich  eine 

that^chlichen  c^^^  ^^^^^rti^ng  für  nöthig  gehalten.     Um  dabei  jeden 

-\\»ederholung  ^^^^^  ^^^  Alkarsins  entspringenden  Fehler  zu  vermeiden. 
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wurde  ein  besonderes  für  diesen  Zweck  mit  besonderer  Sorgfalt  be- 
reitetes Produkt  angewandt,  und  das  Quecksilber  in  der  Meßglocke  selbst 
vorher  ausgekocht,  so  dass  sich  die  Flüssigkeit  nach  Beendigung  des 
Versuchs  ohne  die  geringste  Spur  von  Luft  in  dem  obern  Theile  der 
Glocke  wieder  ansammelte: 

Flüssigkeit  im  Glaskügelchen 0,2414  Grm. 

Gemessenes  Dampfvolum 47,04  C.  C 

Temperatur  des  Oelbades 148^,5  C 

Höherer  Quecksilberstand  in  der  Messglocke  74' 

Drückende  Oelsäule') 148' 

Barometerstand 335)5' 


Aus  diesem   Versuche   findet   man   die  Dampfdichte   des  Alkarsins 

zu  7,555- 

Die  Rechnung  giebt: 

4  Vol.  Kohlenstoff    .     .     .     .  3,3713 

12     „  Wasserstoff    ....  0,8256 

2     ,,  Arsenik 10,3654 

I     ,,  Sauerstoff       .     .     .     .  1,1026 

15,6649:3  =  7,8324. 

[13]  Wenn  man  den  Umstand  berücksichtigt,  dass  bei  der  Bestim- 
mung der  Dampfdichte  nach  dem  Gay-Lussac'schen  Verfahren,  die 
erhaltenen  Resultate  etwas  zu  niedrig  auszufallen  pflegen,  so  erscheint 
die  Differenz  zwischen  der  gefundenen  und  berechneten  Zahl  zwar  nur 
gering.  Allein  ich  gestehe,  dass  mir  selbst  diese  Abweichung,  bei  der 
großen  Sorgfalt,  welche  ich  auf  diesen  mit  genau  revidirten  Instrumenten 
angestellten  Versuch  verwandt  habe,  anfangs  unerklärlich  war.  Erwägt 
man  indessen,  dass  bei  Dämpfen  von  bedeutender  Dichtigkeit  selbst  noch 
innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  liegende  Differenzen  schon 
einen  namhaften  Einfluss  auf  das  Endresultat  ausüben  können,  dass  diese 
Beobachtungsfehler  selbst  bei  Flüssigkeiten  mit  höherm  Kochpunkt  be- 
deutend wachsen,  und  endlich,  dass  die  kleine  Menge  Oxydul,  welche 
das  Quecksilber  mechanisch  beigemengt  zu  enthalten  pflegt,  eine  unbe- 
deutende Oxydation  des  Alkarsins  veranlassen  kann,  deren  Einfluss  bei 
dem  Endresultate  verringernd  wirken  muss,  so  wird  man  jene  Ab- 
weichung vollkommen  erklärlich  finden. 

Lassen  mithin  diese  Versuche  keinen  Zweifel  darüber,  dass  die  Zu- 
sammensetzung des  Alkarsins  durch  die  empirische  Formel  C^Hj^As^O 

I)  Zum  Oelbade  wurde  ein  unten  verschlossener  Cylinder  benutzt. 
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''^Pr^isentirt  wird,    so    spricht    sicVi      c^ 

^^^^\n.    ^TM^pVtt  sind,  nicht  miticier    «^     ^^    Gesetz,   nach  dem  die  Element 

^^^'^'W^  dveset   Stoff  erleidet.       xxr       ^^"tlich  in  den  Transformationen  aus 

^^   ^aMCTsioff  Ist,   welcher    verrr»    \/^*^     ^*^  beobachten,   dass  es  zunächs 

.  ^    ersetzt  Wird,  wenn  wir  fer  *^*^     und  vermindert,  welcher  verdräng 

^^       Tildit  in   gleicher  Art    axif     *"    ^^rnerken,   dass  diese  Veränderunge: 

V^^^^^^^^  erstrecken,  die   si   Vi        .^'^    Kohlenstoff,   das  Arsenik  und  dei 

^xV;^^'"'^''^?^^  hindurch    in    dL^.    "^"^^^mehr  durch  die  lange  Reihe  diese 

^TvA_^f'^>  SO  werdpn    wit-    ,,  -     ^^^^tiven  Zahl  ihrer  Atome  unveränder 

/^^^^^e  Atomgruppe    als    e*  ^^*"   ^^''^^f  hingewiesen,   diese    unver 

J^-r«»v  ^^w  X^  ZU  betrachten,   dass    n  *^     ^-^sammengehöriges  [14]  Glied,  als  eii 

^^^  T  ^^^^se  Theil  nimmt        TV*"    ^^  solches  an  den  Zersetzungen  diese 

dara^V^   chnen  es   durch   den*  A      ^«»es   Glied  —  wir  nennen  es  Kaiodyl  un. 

-^nsN^*^^^  ^^'  bloßen  Vorsteiwf    '^^'^  C,H.,As,  =  Kd  -  tritt  aus  den 

Y      <^   ^     iiieselben   Gesetze     u  ^^    ***  ^^^  ^*''  Wirklichkeit  über,  wenn  wi 

,    ^^-m  ;„    w^r   wn^^  1      ^'^^J^     Charaktere  wieder  finden,    die   wir  aucl 

<';o      ^«fe.  wissenscliaft     fü^  j  1  j       r    • 

J^a.  ^Uung-  von    der   Co         •     ^    genügend  anerkennen,  um  darauf  ein 

''^U        ^       jp   ^jg    weit    rt*    IX  **       ^^^^^"^    der  anorganischen  Körper  zu  begrün 
^^t,  wird  sich  aus^de^^!,    *^S  ,'"  ^rage  stehenden  Körperklasse  de 
Uir  ,^s^enden  wir  zunäcW     !^*^^^^'&«.'^^'="  Untersuchungen  ergeben. 
Nj^rj^j    ^-^^  ^sselb       1     H'  J^**=»*.  aiese  Ansicht  auf  das  Alkarsin  an,  so  müssei 

P  ^K«.    ^  ^  ^  .-  *^    ^^eclrigste   Oxydationsstufe  des  Kakodyls  betrachten 

^^^twt'^    rationelle    Forxx.el  C,H,,  As.  +  O  =  Kd  O  beilegen.     Dl 
;  .^  ^weisTtollk^^  ^^^  <iaran  wahrnehmen,  rechtfertigen  diese  Betrach 

•^^^^^  -  "^^^^^'^-        Es    ist  eine  salzfahige  Basis  und  lässt  sich  den 

5chvi^:_^^j^^^^^Sanischen    Oxyden  anreihen,  die  ohne  den  Charakter  eine 
aure    ganz     zvi     verläugnen,  doch  entschieden  als  Basen  be 
er   en   müssen.      Weder  sauer  noch  alkalisch  reagirend,  verbinde 
■ch  mit  den  Säuren    zn    eigenthümlichen,  im  Wasser  löslichen  Stoffer 
Phosphorsäure    nimmt:    eine  große  Menge  davon  auf  und  bildet  ein 
-TM^G  zähe   Flüssigkeit,    die  indessen  weder  neutral  noch  krystallisir 
ik^r/t^^  werden   kann.        Bei    dem  Erhitzen  geht  zuerst  Wasser  für  sie 
und       ^^3nn    mit    Allcarsin.      gemengt    über,    welches    seine    ursprüngliche! 
eS^'^^^^^^^^^     unverändert    beibehalten  hat.      Die    Phosphorsäure    bleib 
^*^^^  rein    In    der   Retorte  zurück. 

-twas  verdünnte  Salpetersäure  verbindet  sich  ohne  Zersetzung  ii 
erhi  -»^  — -alte  damit  zn  einem  dickflüssigen  Liquidum.  Concentrirte  ode 
,     ^^^e   Säure    be-wirlct     augenblicklich  Oxydation   und  Bildung  von  AI 

Vl^Sl  T^as    scVi'wefelsaure  Kakodyloxyd  kann  krystallisirt  erhalten  wer 
^tti  .  Man    stellt    es    dnrch  Digestion  des  Oxydes  mit  concentrirter  wasser 

Hti-^5^^    ScKv/efelsävare     dar.     Die  Flüssigkeit  gesteht  bei  dem   Erkaltet 
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t ,  .  r  concentriscb- 
zu  einer  weißen  Masse,  die  aus  einem  Haufwerk  kleiner,  ^^^  Lösch- 
strahlig  gruppirter  Krystallnadeln  besteht.  Durch  Pressen  2^»^^^^  sauer  und 
papier  kann  man  diese  Krystalle  reinigen ;  sie  reagiren  s  ^^^^  vridrig- 
zerfließen  augenblicklich  an  der  Luft;  ihr  Geruch  ist  ausne  ^^^    diese 

Ich  habe   es  für  überflüssig  gehalten,   die  Untersucnu^^^^^    ^^^  ^^ 
Salze   weiter   auszudehnen,   da  sie  kaum   ein  anderes  i^       ^^^    Nieder- 
ihrer  Existenz  darbieten.     Merkwürdiger  dagegen  schein        ^^^  MetaU- 
schlage  zu  seyn,  welche  das  salpetersaure  Kakodyloxy  ,  .^^^^j^gen  fest- 
lösungen  erzeugt.     Meine  Versuche,  die  Natur  dieser  V^r     ^^^    derselben 
zustellen,    sind   aber   leider   an    der   großen    Unbeständig  ^^^  einige 

gescheitert.    Was  ich  darüber  ermittelt  habe,  bescbtänW  ^dere  Ge- 

Andeutungen,  deren  weitere  Ausführung    icb    auf  eine  P 
legenheit  versparen  muss.  Aaslüko- 

In  seinem  Verhalten  gegen  die  Wasserstoffsauren  at\«vtat 
dyloxyd  mit  den  anorganischen  Basen    ebenfalls    voVfl^o^^^^.^ 
Es  entstehen  Haloidsalze  und  Wasser,  welches   ausgescVviedeu  w\to,  ^  ^^^ 
wie   es   in   wenigen  Fällen  geschieht,    in     der    Verbindung  bleibt.    *^^ 
Verwandtschaft    des    Kakodyloxyds    zum     Sauerstoff   ist   ungewöhM     ^^ 
energisch.     Es   verbindet  sich  nicht   nur    direVct  damit,  sond«ti  t^Vt^^  .^^ 
diese   Substanz   anderen   Verbindungen;      Qv^ecVcsilberoxyd,  S\\btIcy^diao 
Goldoxyd  etc.  werden  dadurch  reducirt,     selbst   Arseniksäure  und  L<   .  L 
erleiden  eine  Desoxydation.     Die  sich   dabiei    tiildenden  Oxydation.^ 
zeigen  ein  Verhalten,  das  aus  den  anorga^tiisclien  VerbinduMS^^    , 
bereits  bekannt  ist.     Der  elektrochemisoHe  CViarakte      '  A  V       V^^^       ' 
durch  die  Zahl  der  Sauerstoffatome    l^editigt      welch    Tfil  ^^^'        ^Radikal 
hinzutreten.     Außer  dem  Alkargen  (der  ICa'U^^    ^  -       ^      J   ^""^  ^nrlipin.» 
ry       .       ,f  U4.U        j-i.  *^^«^ociylsaure   sehe  nt  r»-^^^  ^^"^ 

Zwischenstufe  zu  bestehen,   die  sich     ^wri^i.      ^-        r-  ^  u    hu 

werde   auf  diese  Verbindungen   in     emer  '^-   ^"P"°f^  verl^^lt  Jl' 

kommen,    welche    die   höheren    Verl>ir^rt  ^  „  ^P**^'^^  ^^^^««"""S^     ^"™'^- 
fassen  soll.  "^^^«^gsstufen   des  Kakoci//5  üw- 

Zum  Schlüsse  dieser  Betrachtungen 
einen  Platz  finden,  dass  das  Kakodylo>::y^  "^f^g    noch  die  ^im^jkung  hier 
auf  arsenige  Säure  ist,  und  ein  eben    so       ^^^   sehr  empfindlid^e^  ^^o^^e-zfi 
bietet,  um  bei  gerichtlich-chemischen    TT   ^^^^^^^s  als  einfaches  if//itfe/flär- 
timon  zu  unterscheiden.   Kocht  man   cie         Z'^'^^^^^^^S^^  ^tse>^  n^^v  V^sr 
Anflug  von  Arsenik  mit  etwas  lufthstlt--  ^^    MarsVs  ^pnju^^  ^^^^^^^ 

ist,  und  versetzt  man  die  Auflösung      ^^^^  Vs^ asser  W^i     ^^^^^^^"^^ 
erhält  man  nach  dem  Verdampfen  ^-  ^^^t:     etwas  X  v   ^^^^^^'^^^^^^^^ 
röhrchen    geglüht,    den    furchtbaren  ^^"^    Rückstand     ^^ ^^  ^'^^"^ ^'^" 
Dieser  Geruch  ändert  sich  sogleicH     -         ^^^UcVi    de    '  ^^^  ^^^  "^^^^i^t 


des  Chlorkakodyls  um,  wenn  rtia.^      -^    '^^n   nicht-      ^^'^^ 
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mit  einigen  Tropfen  Zinnchlorür  erwärmt.  Antimonoxyd  zeigt  diese 
Erscheinung  nicht.  Ebenso  lässt  sich  das  Kakodyloxyd  zur  Entdeckung 
der  essigsauren  Salze  in  gemischten  Flüssigkeiten  benutzen,  indem  man 
dieselben  mit  Kalihydrat  und  arseniger  Säure  vermischt,  abraucht  und 
glüht  Der  Zusatz  von  Kalihydrat  ist  nothwendig,  weil  das  Alkarsin  nur 
aus  essigsauren  Salzen  mit  alkalischer  Basis  entsteht- 

2.  Kakodylsulfür. 

Man  erhält  diesen  Stoff  durch  Destillation  einer  Auflösung  von 
schwefelwasserstoffsaurem  Schwefelbarium  mit  Kakodylchlorürj  wobei 
Schwefelwasserstoff  unter  starkem  Aufschäumen  entweicht.  Sobald  die 
Temperatur  bis  zum  [17]  Kochpunkt  gestiegen  ist,  geht  die  Schwefel- 
verbindung mit  den  Wasserdämpfen  über,  indem  nur  Chlorbarium  in  der 
Retorte  zurückbleibt. 

KdS 
Kda, 

Ba  S  +  H.  S 


BaCU 
H,  S 


Einfach  Schwefelbarium  eignet  sich  nicht  zu  dieser  Darstellung,  da 
das  Chlorkakodyl  gewöhnlich  etwas  Kakodyloxyd  beigemengt  enthält, 
welches  nur  durch  Schwefelwasserstoff,  nicht  aber  durch  Schwefelbarium 
zersetzt  wird.  Um  daher  ein  oxydfreies  Produkt  zu  erhalten,  ist  die 
Anwendung  des  erwähnten  Salzes  nothwendig.  In  der  Retorte  bleibt 
gewöfinlich  zuletzt  eine  kleine  Menge  einer  zähen  stinkenden  Masse 
zurück,  die  aus  Schwefel  und  einer  Auflösung  von  Kakodylsulfid  in 
Kakodylsulfür  besteht.  Sie  bildet  sich  auf  Kosten  der  unterschweflig- 
sauren  Baryterde  und  des  zweifach  Schwefelbariums,  mit  denen  das 
angewandte  Schwefelsalz  gewöhnlich  verunreinigt  ist,  indem  der  bei  der 
Zersetzung  dieser  beigemengten  Produkte  freiwerdende  Schwefel  sich 
mit  dem  Kakodylsulfür  zu  dem  festen  nicht  flüchtigen  Sulfid  verbindet. 
Enthält  das  Schwefelbarium  etwas  Schwefeleisen,  so  wird  dieses  vom 
Kakodylsulfür  mit  indigblauer  Farbe  aufgelöst.  Das  Destillat  aber  zeigt 
diese  Färbung  nicht.  Zur  vollständigen  Zersetzung  ist  eine  zweimalige 
Destillation  mit  dem  Schwefelsalze  erforderlich.  So  lange  die  Flüssigkeit 
mit  einer  schwefelwasserstoffhaltigen  Wasserschicht  bedeckt  ist,  hat  man 
nicht  nöthig,  den  Luftzutritt  sehr  sorgfältig  abzuhalten,  da  die  Oxydations- 
produkte des  Kakodyls  durch  Schwefelwasserstoff  reducirt  werden  und 
daher  keine  Oxydation  stattfinden  kann,  so  lange  dieser  Stoff  zugegen 
ist.  Das  Wasser  und  den  überflüssigen  Schwefelwasserstoff  entfernt  man 
durch   Chlorcalcium    und   kohlensaures    Bleioxyd.      Sobald   auf   fernem 
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[i8]  Zusatz  keine  Schwärzung  des  letzteren  mehr  eintritt,  muss  man  den 
Luftzutritt  auf  das  Sorgfältigste  vermeiden,  besonders  bei  dem  Ueber- 
füllen  in  die  Destillationsröhre,  in  welcher  die  Substanz  zuletzt  noch  von 
dem  möglicher  Weise  gebildeten  Kakodylsulfid  getrennt  wird,  welches 
als  eine  gelbliche,  stinkende,  zähe,  mit  krystallinischen  Körnern  unter- 
mischte Flüssigkeit  in  dem  einen  Schenkel  der  Röhre  zurückbleibt. 

In  großer  Menge  kann  man  sich  außerdem  diesen  StofT  aus  der 
sauren  Flüssigkeit  verschaffen,  welche  bei  der  Darstellung  der  C  ade  ti- 
schen Flüssigkeit  erhalten  wird.  Die  nicht  unbedeutende  Menge  Kako- 
dyloxyd,  welche  in  der  Essigsäure  dieser  Flüssigkeit  aufgelöst  ist,  wird 
durch  das  erwähnte  Schwefelsalz  als  Kakodylsulfür  gefallt,  welches  in 
dieser  sauren  Flüssigkeit  fast  eben  so  unlöslich  ist,  als  im  Wasser.  Die 
dabei  stattfindende  Zersetzung  ist  dieselbe,  wie  oben: 


Interessant  in  theoretischer  Beziehung,  aber  weniger  geeignet,  um 
als  Darstellungsmethode  benutzt  zu  werden,  ist  die  Entstehung  dieser 
Schwefelverbindung  aus  dem  Alkargen  (Kakodylsäure).  Leitet  man  durch 
eine  wässrige  Lösung  desselben  Schwefelwasserstoflf,  so  findet  dieselbe 
Erscheinung  statt,  welche  man  bei  vielen  anorganischen  Oxyden  z.  B.  bei 
der  Arseniksäure  beobachtet,  die  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  redu- 
cirt  und  als  Schwefelverbindung  gefällt  wird. 

Kd  O^  +  aq 
4H,S 

In  einer  alkoholischen  Lösung  entsteht  dagegen  Kakodylsulfid,  jg^ 
indem  der  ausgeschiedene  Schwefel  sogleich  mit  dem  Kakodylsulfür  zu- 
sammentritt. 

Kakodylsulfür  bildet  ein  wasserhelles  ätherartiges,  an  der  Luft  nicht 
rauchendes  Liquidum,  von  einem  höchst  widrigen  durchdringenden  Ge- 
rüche, der  zugleich  an  Mercaptan  und  Alkarsin  erinnert,  und  sehr  lange 
an  Gegenständen  haftet.  Bei  einer  Temperatur  von  —  40°  C.  ist  die 
Substanz  noch  nicht  fest.  Obgleich  ihr  Kochpunkt  weit  über  dem  des 
Wassers  liegt,  destillirt  sie  doch  leicht  mit  den  Dämpfen  desselben  über. 
In  einem  Glaskügelchen  bis  zum  angehenden  Glühen  erhitzt,  setzen  die 
Dämpfe  Arsenik,  Schwefelarsenik  und  Kohle  ab.  An  der  Luft  lässt  sich 
der  Körper  leicht  entzünden  und  verbrennt  mit  einer  fahlen  Arsenik- 
flamme, die  an  den  Rändern  hellblau  gefärbt  ist;  durch  mäßig  concentrirte 


J 


TT 
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voHsönS«  o^^""*'  .        ^^'^      ist     ^^"^  <ias  damit  verbundene  Kakodyl 

'j^aÄtm5ete»>«nabe'f  ^*'*^'^  *^«"eVit:\^  *"  Stoff  fast  ganz  unauflöslich, 
^^fjgf  iBid  KCkohol  ist  er  in  all^^  V"^^  «iurchdringenden  Geruch.  Mit 
■ici  iiis  denk,    letzteren  durch.    "VA?^^      ^*""ältnissen  mischbar  und  scheidet 

i'^rfreien  ciider  in  Alko^p^  ^^^g^V^^  wieder  ab.  Schwefel  mit  der 
(jjndet  siciD»  damit  zu  einer     Ixö>^*^^*^^  Substanz  zusammengebracht, 

*  -rhalten  werden    \ca.t\n        ^""^"^   Schwefelstufe,  die  aus  Aether 

^tet,  auf  die  ich    sp^^'      ^nd    die    sehr  merkwürdige  Eigen- 


!!•  .vt  ^— rhalten  werden    kat\«        ^*^en   Schwefelstufe,  die  aus  Aether 
■  ft„  beS^^tet)  auf  die  ich    sp^*._  ^  ^ 

d^e  analoge  Verbindung  zurückkommen  werde.     Mit  Selen 


„..^         Phosphor  löst  sicHrt     '^^^che  in  großen  farblosen  Blättern 

^^*"5-"«rändert  daraus  wieder   ^"^   *"*■'  "^^^'^^  ''"^  "^^  ^^^  ^" 

^^''""!1   VwstaUinische  Suhstati:^  ^^«    ^°^  "^^"^  ^''^"^*"'  '"'"^  ^'^^"" 

feaWf^^       .  .    ,.     SubstaiVT-     ;  ^**  Sauerstoff  in  Berührung  gebracht, 

«T^attd^^         7   -„^^  ,   ^    große  durchsichtige  Krystalle,  welche 

^t^^rgen  und  emem  nocK    t,-,^Vvt  r.äher  untersuchten  Stoffe  bestehen. 

^^^^^  Chlor^sserstofTsaure   verlegt  das  Kakodylsulfür  in  Chlorkakodyl 

}\t^wefelwasserston.    ^schwefelsaure  und  Phosphorsäure  treiben  eben- 

''^7'^bwefelwasserstoff  unter  Bildung  der  entsprechenden  Kakodyloxyd- 

^       .  schwächere  baurerv    dagegen,  z.  B,  Essigsäure,   bewirken  diese 

7     r«^  ^^cht.    K-ohlensaures    Bleioxyd  wird   ebenfalls  nicht  zerlegt. 

/ersetzüBS  ^es    Stoffes     bietet   keine   Schwierigkeiten   dar.    Der 

Die  m^/^^st  svch    durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  bestimmen. 

Schwe/e^eli^l*  ^^t  den    gehörigen  Vorsichtsmaßregeln  mit  dieser  Säure 

i>309  Grm.  ****  ^  i,o6i    schwefelsauren  Baryt  und  0,013  Schwefel. 

\i«:\\anddt,  ??^*gjbr^^'^"**g    mit   chromsaurem  Bleioxyd  wurden  erhalten: 

"Bei  Aet        etibstanz    gaben  0,7200  Kohlensäure  und  0,4385  Wasser. 

I.  0,9*1  ^^cubst*"^  gaben  0,664  Kohlensäure  und  0,407  Wasser. 

II.  o,go'         ^o  das    A.rsenik  aus  dem  Verluste,  so  ergiebt  sich  fol- 
Bestitotr^  ^^^  berechnete  Zusammensetzung: 

gende  getuodeft 

Wasserstoff  H 
/i^rsenik         As, 
Schwefel        S 


I. 

IL 

berechne 

20,49 

— 

20,35 

— 

20,1 

5,02 

— 

5,01 

— 

4,9 

,     62,32 

— 

»7 

— 

61,8 

12,17 

— 

)» 

— 

13,2 

100,00 





100,0. 

Abweichung  im   Schwefelgehalt,  welche  kaum  i  pCt.  beträgt, 

T>^^        j^j^j^^  aus  dem  bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  un- 

erklärt    sic^^„  Verluste. 

verrcieio      ^^^^^  Oxydirbarkeit  des  Kakodylsulfiirs   macht  es  unmöglich, 

r^  mofdichte  nach   dem   Dumas 'sehen  Verfahren   zu   bestimmen. 
seine  Ü^^P  ,6* 
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Aber  auch  nach  Gay-Lussac's  Methode  erhält  man  nur  ein  der  Wahr- 
heit genähertes  Resultat,  [21]  da  der  Versuch  bei  einer  über  200**  C. 
liegenden  Temperatur  vorgenommen  werden  muss,  bei  der  ohnehin  die 
Verbindung  unter  Bildung  von  Schwefelquecksilber  zersetzt  zu  werden 
anfangt 

Der  mit  großer  Sorgfalt  und  einer  sehr  reinen  Substanz  angestellte 
Versuch  gab  folgendes  Resultat: 

0,194  Grm. 
328'" 

48,9"' 
215°  C 
41,6  C.  C. 


Angewandte  Substanz  .     .     . 

Barometerstand 

Abzuziehender  Quecksilberdruck 
Beobachtete  Temperatur  .     . 
Gemessenes  Dampfvolum 


Bei  Beobachtung  aller  Correctionen  ergiebt  sich  daraus  das  speci- 
fische  Gewicht  zu  7,72. 

Durch  Rechnung  findet  man: 


4  Vol.  Kohlenstoff    .     . 

.     •     3,37" 

12     „    Wasserstoff    .     . 

.     .     0,8256 

I      „    Arsenikdampf 

.     .  10,3654 

I     ,,     Schwefeldampf    . 

.     .     2,2180 

16,7802  :  2  =  8,39 

Obgleich  die  Differenz  zwischen  dem  beobachteten  und  berechneten 
Resultate  fast  Vzo  beträgt,  so  lässt  sich  doch,  da  diese  Differenz  aus 
den  angeführten  Umständen  erklärlich  wird,  mit  ziemlicher  Sicherheit 
der  Schluss  ziehen,  dass  die  Verdichtungsverhältnisse  des  Schwefel- 
kakodyls  mit  denen  des  Kakodyloxyds  übereinstimmen. 


3.  Kakodylselenür. 

Die  Verbindung  entsteht  auf  dieselbe  Art,  wie  die  entsprechende 
Schwefelverbindung.  Man  destillirt  reines  Chlorkakodyl  zwei-  bis  drei- 
mal mit  einer  Auflösung  von  Selennatrium  in  Wasser. 

KdCl,  )    KdSe 
NaSe    i    NaCl, 

[22]  Die  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Flüssigkeit  besitzt 
^me  gelbe  Farbe,  und  sammelt  sich  in  schweren  ölartigen  Tropfen  am 
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Boden   der  Vorlage  an.     Um  sie  zu  reinigen,  verfährt  man  wie  bei  der 
Schwefelverbindung. 

Das  so  erhaltene  Selenkakodyl  bildet  eine  vollkommen  durchsichtige, 
gclbliclie  Flüssigkeit,  von  eigenthümlich  widrigem,  höchst  durchdringen- 
dem Geruch,  der  an  den  des  Sulfurs  erinnert,  aber  etwas  ätherartig  ge- 
würzhaftes zeigt.  In  Wasser  ist  der  Stoff  unlöslich,  Aether  und  Alkohol 
dagegen  lösen  ihn  leicht  auf.  An  der  Luft  raucht  er  nicht,  setzt  aber 
nach  einiger  Zeit  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  farblose  Krystalle  ab; 
er  gehört  zu  den  schwerflüchtigsten  Kakodylverbindungen,  lässt  sich  aber 
sowohl  für  sich  als  auch  mit  Wasserdämpfen  ohne  Zersetzung  über- 
destilliren.  Durch  ein  glühendes  Glasröhrchen  geleitet,  setzt  der  Dampf 
einen  Selen-  und  Arsenikring  ab.  An  der  Luft  verbrennt  der  Stoff  mit 
schöner  blauer  Flamme,  unter  Verbreitung  eines  penetranten  Selenoxyd- 
geruchs. 

Gegen  Metallsolutionen  verhält  sich  die  Substanz,  wie  jedes  andere 
lösliche,  anorganische  Selenmetall:  es  entsteht  eine  Selenverbindung  und 
Kakodyloxyd,  das  mit  der  Säure  des  Metalloxyds  in  Verbindung  bleibt. 
Essigsaures  Bleioxyd,  salpetersaures  Silberoxyd  etc.  werden  dadurch 
schwarz  gefallt.  Sublimat  bewirkt  zuerst  eine  schwarze  Fällung  von 
Selenquecksilber,  und  auf  größeren  Zusatz  des  Fällungsmittels,  einen 
reichlichen,  weißen  Niederschlag  von  Kakodyloxyd -Quecksilberchlorid, 
das  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  auflöst  und  daraus  in  seiden- 
glänzenden Krystallblättchen  bei  dem  Erkalten  anschießt. 


KdSe 

sHgCl. 

H.O 


HgSe 

KdO  +  Hg,Cl, 


Durch  Salpetersäure  wird  die  Substanz  leicht  oxydirt;  [23]  durch 
concentrirte  Schwefelsaure  bei  dem  Erwärmen  ebenfalls,  unter  Bildung 
von  schwefliger  Säure  und  Ausscheidung  von  rothem  pulverförmigen  Selen. 

Eine  Analyse  der  Verbindung  habe  ich  für  überflüssig  gehalten,  da 
über  ihre  Zusammensetzung  kein  Zweifel  obwalten  kann. 


Ä    Haloidverbindungen  des  Kakodyls. 

4^  Kakodylcyanün 

Ich  habe  diese  schöne  aber  beispiellos  giftige  Verbindung  an  die 
Spitze  dieser  Abtfaeilung  stellen  zu  müssen  geglaubt,  weil  sie  sich  wegen 
ihrer  ausgezeichneten  Kiystallisirfoarkeit  vor  Allen  am  leichtc^.ten  und 
reinsten  darstellen  lässL     Man  erhltlt  sie  durch  D':sti!'.ation  von  c^^nccn- 
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trirter  Cyanwasserstoffsäure  mit  Kakodyloxyd.  Diese  Art  der  Darstellung 
ist  indessen  nicht  ohne  große  Gefahr  auszuführen  und  liefert  ein  mit  dem 
Oxyde  sehr  verunreinigtes  Produkt,  das  sich  wegen  der  leichten  Oxydir- 
barkeit  des  letzteren  und  der  furchtbaren  Giftigkeit  des  Cyankakodyls 
nur  äußerst  schwierig  durch  Krystallisation  reinigen  lässt.  Die  Entstehung 
auf  diesem  Wege  ist  übrigens  leicht  aus  dem  beistehenden  Schema  er- 
klärlich: 

KdO     1    KdCy, 

H,CyJ    H,0. 

Sie  fällt  mit  einer  der  gewöhnlichsten  Zersetzungserscheinungen  der 
anorganischen  Oxyde  auf  das  Vollkommenste  zusammen. 

Die  bei  der  nachfolgenden  Untersuchung  benutzte  Substanz  war  auf 
einem   kürzeren   und   weniger   gefahrvollen   Wege   erhalten.      Behandelt 
man  nämlich  eine  concentrirte  Cyanquecksilberlösung  mit  Kakodyloxyd, 
so  bildet  sich,   unter  Ausscheidung  von  Quecksilber,  diese  Cyanverbin- 
düng  ebenfalls,  indem  ein  anderer  Theil  des  Oxyds  höher  oxydirt  [24]  wird. 
Bei  der  Destillation    geht   weder    eine   Spur   von    Cyanwasserstoffsäure, 
noch  von  Kakodyloxyd  über,  sondern  nur  das  mit  den  gebildeten  Oxy- 
dationsprodukten gemengte  Cyankakodyl,  welches  sich  unter  dem  Wasser 
als  eine  gelbliche,  ölartige  Schicht  ansammelt,  die  nach  einiger  Zeit  beim 
Erkalten   zu  großen,   sehr  schön  ausgebildeten,  prismatischen  Krystallen 
größtentheils  gesteht,  die  bisweilen  in  die  darüberstehende  Wasserschicht 
weit  hineinragen.     Man  lässt  das  Wasser  so  wie  die  flüssige  Verbindung 
abfließen,  und  presst  die  erhaltenen  Krystalle  zwischen  Löschpapier  aus. 
Es  ist  durchaus  nothwendig,  diese  Operationen  im  Freien  vorzunehmen, 
und  während  derselben  durch   ein   langes  Glasrohr  zu  respiriren,  dessen 
Mündung   den    Dämpfen    des   sehr    flüchtigen    Cyankakodyls   nicht  zu- 
gänglich ist. 

Die  erhaltenen,  schon  ziemlich   reinen,  demantglänzenden  Krystalle 
werden  darauf  geschmolzen,    in  der  früher  erwähnten   mit  Kohlensäure 
angefüllten  Destillationsröhre  über  Baryt  entwässert,  und  bis  zur  Hälfte 
überdestillirt.     Das  Destillat  ist  fast  rein  und  enthält  nur  noch  Spuren 
fremder    Beimengungen.      Um    auch    diese    noch    vollständig  davon  zu. 
trennen,  sprengt  man  den  die  wasserfreien  Krystalle  enthaltenden  Schecv- 
kel  des  Destillationsgefäßes  ab,  und  bringt  die  Substanz  in  den  kürzer^^ 
Schenkel  einer  rechtwinklig  gebogenen,   ebenfalls  mit  Kohlensäure  ^^. 
füllten  Glasröhre,    deren  offenes  Ende   darauf  schnell    hermetisch  >J^:^r- 
schlossen  wird.     Taucht  man  den  kurzen  Schenkel  in  Wasser  von  50  \,jj 
60°  C,   so  schmilzt  das  Cyankakodyl,   und  krystallisirt  bei  langsarnem 
Abkühlen  in  großen  Prismen,  die  von  dem  flüssigen,  noch  nicht  €rstar^^p_ 
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Theile  der  Substanz  umgeben  sind.  Lässt  man  darauf,  wenn  etwa  zwei 
Drittel  der  Masse  in  Krystallen  angeschossen  ist,  den  noch  flüssigen  Theil 
in  den  längeren  Schenkel  abfließen,  und  wiederholt  man  diese  Operation 
so  lange,  bis  die  abgegossene  Masse  bei  [25]  dem  Erstarren  in  dem 
längeren  Schenkel  keine  gelbliche  Farbe  mehr  zeigt,  so  darf  man  die 
im  kürzeren  Schenkel  zurückbleibende  Substanz  als  vollkommen  rein 
betrachten. 

Das    auf  diese  Art   erhaltene  Cyankakodyl  bildet  über  33°  C  ein 
iitherartiges,  vollkommen  farbloses,  das  Licht  stark  brechendes  Liquidum, 
welches    bei  einer  Temperatur  von  32^5  C)  zu  einem  Haufwerk  großer 
demantglänzender  Krystalle  gesteht,   die  sich,  ähnlich  dem  Eise  an  ge- 
frorenen   Fensterscheiben,  an   das  Glas  anlegen,   und   im  Aeußeren  der 
Osmiumsäure  gleichen.     Die  Substanz  besitzt  eine  sehr  große  Krystalli- 
sationstendenz,  und  schießt  bei  der  langsamen  Abkühlung  in  ausnehmend 
großen   Krystallen   an,  die   man   für  sich  erhalten  kann,   wenn  man  vor 
dem  völligen  Erstarren  den  noch  flüssigen  Theil  abgießt.   Noch  schöner 
erhält  man  die  Krystalle,  wenn  man  sie  durch  Sublimation  bei  gewöhn- 
licher Temperatur   in   einer  etwas   mit  Wasser  benetzten  Glasröhre    an- 
schießen  lässt.     Sie   erreichen   auf  diese  Art  bisweilen  eine  Länge  von 
4  bis   5  Linien    und   bilden   wenig   geschobene   vierseitige  Prismen   mit 
kleinen  Abstumpfungsflächen  an   den   kleineren  Seitenkanten,  und  sind 
an   den  Enden   durch  gegen  die  kleineren  Seitenkanten  gerichtete  Zu- 
schärfungen    geschlossen.      Eine    genaue    Winkelmessung   war   bei    der 
Flüchtigkeit  dieser   giftigen  Verbindung  nicht  ausführbar.     In's  Kochen 
geräth  dieser  Stoff  erst  bei  einer  Temperatur,  die  nicht  weit  von  140°  C. 
zu  liegen  scheint.     An  [26]  der  Luft  erhitzt,  entzündet  er  sich  und  ver- 
brennt mit  einer  röthlich-blauen  Flamme  unter  Verbreitung  eines  starken 
Rauchs  von   arseniger  Säure.     Im  Wasser  ist   er  wenig,  in  Aether  und 
Alkohol  dagegen  sehr  leicht  löslich.     Die  Substanz  scheint  die  giftigste 
unter  den   Kakodylverbindungen  zu   seyn.     Setzt   man  sich  der  Atmo- 
sphäre   eines   Zimmers  aus,    in    das   nur  einige  Gran   bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdampft  sind,  so  tritt  plötzlich  Einschlafen  der  Hände  und 
Füße,  Schwindel  und  Betäubung  ein,   die  sich  bis  zur  völligen  Bewusst- 
losigkeit   steigern   kann.      Diese   Zufälle  sind   indessen    nur  von    kurzer 


i)  leb   bediene  mich   zur  Bestimmung   der  Schmelzpunkte   dieser  Stoffe   eines  Ver- 
fahrens, d&ss  auch  in  anderen  Fällen  große  Sicherheit  und  Bequemlichkeit  gewährt.    Man 
lässt  einige  Milligramm  der  geschmolzenen  Substanz  in  einen  hohlen  äußer 
faden  treten,  den  man  auf  beiden  Seiten  abschmilzt.   Indem  man  denselb« 
mit  Wasser  von  verschiedenen  Temperaturen  angefülltes  Gefäß  taucht,   is 
einigen   Tastversuchen    den   Schmelzpunkt    und    Erstarrungspunkt   bis    auf 
Zehntel  Grad  genau  zu  bestimmen. 
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Dauer  und  ohne  Nachwirkung,  wenn  man  sich  zeitig  genug  dem  Einflüsse 
der  Substanz  entzieht 

Silberoxydlösung  bewirkt  eine  Fällung  von  Cyansilber.  Salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  wird  dadurch  reducirt,  salpetersaures  Queck- 
silberoxyd dagegen  nicht  gefällt.  Durch  Quecksilberchlorid  entsteht 
augenblicklich  eine  reichliche  Fällung  von  Kakodyloxyd- Quecksilber- 
chlorid. Die  Auflösung  mit  Eisenoxyduloxydsalzen  zersetzt,  durch  Kali 
gefällt  und  mit  Essigsäure  zur  Wiederauflösung  des  Hydratniederschlags 
versetzt,  liefert  kein  Berlinerblau;  bei  dem  Wiederauflösen  durch  eine 
stärkere  Säure  erfolgt  dagegen  die  Bildung  desselben.  Schwächere 
Säuren  zersetzen  die  Substanz  daher  nicht,  gegen  stärkere  hingegen  ver- 
hält sie  sich  wie  jedes  andere  lösliche  Cyanmetall. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff  lassen  sich  leicht  nach  einer  der  ge- 
wöhnlichen Methoden  bestimmen.  Der  erste  Versuch  wurde  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd,  der  zweite  mit  Kupferoxyd  ausgeführt: 

I.    0,5160  Substanz  gaben  0,5285  Kohlensäure  und  0,2123  Wasser. 

IL  0,3870  Substanz  gaben  0,388  Kohlensäure  und  0,1625  Wasser. 

[27]   Die  Versuche,  den  Stickstoffgehalt  nach  der  qualitativen   Me- 
thode zu  bestimmen,   schlugen  fehl,  weil  derselbe  im  Verhältniss   zum 
Kohlenstoff  sehr  gering  ist,   und   die  Substanz  außerdem  bei  der  Ver- 
brennung eine   sehr  ungleiche  Zersetzung  erleidet.     Die  ersten  Röhren 
gaben  das  Verhältnis^  des  Stickstoffs  zur  Kohlensäure   wie   i :  6,7,   die 
mittleren  wie  i  :  11,  und  die  letzten  wie  i :  5,3.    Da  mir  nur  noch  einige 
Decigramme  der  reinen  Substanz  zu  Gebote  standen,   so  habe  ich  eine 
besondere    Methode   bei    dieser  Bestimmung   befolgt,    welche   eben   so 
sicher  als  einfach  ist,  und  bei  der  sich  die  Fehler,  mit  denen  die  bisher 
üblichen  Methoden  mehr  oder  weniger  behaftet  sind,   leicht  vermeiden 
lassen.     Ohne   hier   in   die  Einzelnheiten  dieser  Methode,   die  ich  zum 
Gegenstande  einer  besonderen  Arbeit  machen   werde,  tiefer  einzugehen, 
will  ich  nur  bemerken,   dass  bei   diesem  Verfahren  nicht  mehr  als  etwa 
0,03  bis  0,08  Grm.  der  zu  untersuchenden  Substanz  mit  ohngefahr  2  Grm. 
Kupferoxyd  und   einigen  Kupferspähnchen   in  eine  mit  Wasserstoff  ge- 
füllte dann  luftleergepumpte   und  darauf  hermetisch  verschlossene  Glas- 
röhre  gebracht   wird,   die   man   eine   halbe  Stunde  lang  der  schwachexv 
Rothglühhitze  aussetzt.     Die  Glasröhre  befindet  sich  dabei  in  einer  Vor- 
richtung, welche  verhindert,  dass  sie  bei  dem  im  Innern  desselben  sta.\r\. 
findenden  Drucke  von  etwa  acht  bis  zehn  Atmosphären  weder  aus^^^. 
blasen    wird,    noch   bei  dem   Erkalten    zerspringt.     Nach   dem  Erk^\Y^gjj 
wird  die  Röhre  unter  Quecksilber  geöffnet  und  der  Inhalt  in  eineM^gg. 
röhre  entleert,  worin   sich  das  relative  Verhältniss   des    Stickstoffs 


Untersuchnngen  über  die  Kakodylreihe.  249 

Kohlensäure  vermittelst  einer  befeuchteten  Kalikugel  mit  großer  Schärfe 
bestimmen  lässt').     Der  Versuch  gab: 

Tag]       Anfangliches  Gasvolumen 266,0 

Barometerstand 0,735801 

Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  der  Wanne    .  0,2850 

Temperatur 13^,7  C 

Tension  des  Wasserdampfs  für  diese  Temperatur  0,012 

Gasvolumen  nach  Absorption  der  Kohlensäure    .  46,2 

Barometerstand 0)7358 

Quecksilberstand  über  dem  Niveau  der  Wanne  .  0,3558 

Temperatur 18^,7  C. 

Das  Verhältniss  der  Kohlensäure  zum  Stickstoff  ist  daher  6 :  1,040. 

Bei  der  Wiederholung  des  Versuchs  wurde  erhalten: 

Anfängliches  Volumen  des  Gases 361,7 

Barometerstand 0,7453 

Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  der  Wanne    .  0,2435 

Temperatur 20®  C. 

Tension  des  Wasserdampfs  für  diese  Temperatur  0,017 

Gasvolumen  nach  Absorption  der  Kohlensäure    .  68,6 

Barometerstand 0,7444 

Quecksilberstand  über  dem  Niveau  der  Wanne   .  0,3688 

Temperatur 20°  C. 

Daraus  ergiebt  sich  das  Verhältniss  der  Kohlensäure  zum  Stickstoff 
wie  6: 1,035. 

Ein  dritter  Versuch  gab: 

Anfangliches  Volumen  des  Gases 557»7 

Barometerstand 0,7489 

29'      Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  der  Wanne    .  0,1637 

Temperatur i9°,5  C. 

i)  Um  vorläufig  einen  Begriff  von  der  Genauigkeit  dieser  Methode  zu  geben,  will  ich 
einige  zur  Prüfimg  derselben  angestellte  Analysen  hier  anführen: 

CO9      N      Theorie 

Cyanquecksilber 2:1 ,002       2  :  i 

id.  2  :  1,010      2:  I 

Cyansilber 2  :   1,010       2:  i 

Salpetersaures  Ammeiin    .    .    .    i  :  1,006       i  :  i 

id.  id.  .    .    .    I  :  1,010       I  :  x 

id.  id.  .    .    .    I  :  1,015       i  :  i 

Uramil      8  :  2,981       8 :  3 
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Tension  des  Wasserdampfs  bei  dieser  Temperatur  0,0165 

Volumen  nach  Absorption  der  Kohlensäure  ...  115,7 

Barometerstand 0,7489 

Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  der  Wanne    .  0,3471 

Temperatur 19"  5  C. 

Dieser  Versuch  giebt  das  Verhältniss  6:  1,027. 

Zur  Bestimmung  des  Arsenik's  wurden  0,368  Grm.  mit  Nickeloxyd 
behandelt,  wobei  0,460  Schwefelarsenik  erhalten  wurden.  0,433  davon 
mit  Salpetersäure  oxydirt,  gaben  1,7121  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Substanz  besteht  daher  aus: 

I.  IL  berechnet. 

Kohlenstoff  C^  28,29  —  27,72  —  27,79 
Wasserstoff  H,,  4,57  —  4,66  —  4,53 
Stickstoff  N,  11,10  —  i.ijOi  —  10,75 
Arsenik  As^  56,04  —  56,81  —  56,96 
100,00  —  100,20  —  100,00 
Diese  Zusammensetzung  entspricht  genau  der  Formel  Kd  Cy,. 

Das  specifische  Gewicht  des  Cyankakodyldampfs  lässt  sich  mit 
größerer  Genauigkeit  als  das  der  übrigen  Verbindungen  bestimmen,  da 
dieser  Stoff  flüchtiger  ist  und  sich  schwieriger  zersetzt  als  jene.  Der 
Versuch  gab  folgende  Zahlen: 

Gewicht  der  angewandten  Substanz   .    .  0,1795 

Volumen  des  Dampfs 53,11   CC 

Temperatur 152"  C. 

Barometerstand 324"' 

Abzuziehender.  Druck 29'" 

Das  aus  diesem  Versuche  berechnete  specifische  Gewicht  beträgt 
4,63;  der  Theorie  zufolge  müsste  es  4,547  betragen,  nämlich: 

[30]  4  Vol.  Kohlenstoffdampf    .    .     3,371 

12      „     Wasserstoff 0,825 

2     „     Arsenik 10,367 

2     „     Cyan -     3,638 

18,191:4  =  4,547. 

Aus  diesem  Verdichtungsverhältnisse  und  dem  des  Kakodyloxyd's, 
lässt  sich  das  specifische  Gewicht  des  Kakodyldampfs  mit  Wahrschein- 
lichkeit ableiten.     In   zwei   Maaßtheilen  Kakodyloxyd   ist   ein  Maaßtheil 
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Sauerstoff  enthaVtetv-,  ^^  ^^^cV^tMugsve^J^*"**^^*  '^^^   organischen  Radikal. 
Gehen  wir  von  den  n«    ^^^^^^^    Kart-   ^^*"'^^*"  ^^"^  anorganischen  Ver- 
bindungen aus,  so  Vtaxv     ^^^  ^»kal    einem  oder  zwei  MaaOtheilen 
entsprechen.     Im  "^^^^ .  ^„    w"  ^'^   Bestandtheile   zu   gleichen 
Kaumtheilen  ohne  Verdien      &>       le    ii^   Chlorwasserstoff  etc.  zusammen- 
^o'rtreten  seyn;  im  anderen           en,    ^^ie  im  Wasser,  drei  MaaOtheile  sich 
m  zweien  verdichtet  haben.     Uass   das  letztere  der  Fall  ist,  ergiebt  sich 
3US.  dem  specifischen  Gewichte  des  Cyankakodyls  und  der  übrigen  Salz- 
bilderverbindungen.    Vier  Maaütheile  der  Cyanverbindung  enthalten  zwei 
jlaaßtheile  Cyan.     Setzt  man  voraus,  dass  die  Salzbilder  dieselben  Ver- 
dichtungsverhältnisse in  ihren  organischen  Verbindungen    wie   in   ihren 
ar»o^nischen  befolgen,   so  muss   das  Radikal  ohne  Verdichtung  in  der 
\r«rbindung  enthalten  seyn,   und  mithin  zwei  Maaßtheilen  entsprechen, 
,^,-oraus  sich  das  specifische  Gewicht  desselben  leicht  ergiebt,  nämlich: 


4  Vol.  Kohlenstoff   .    . 

•     3,37' 

12      „     Wasserstoff   . 

.     0,825 

2      „     Arsenik     .     .    . 

•    10,367 

14,563:2  =  7,281. 

Eine  ähnliche  Betrachtung   über  die  Condensationsverhältnisse    des 
Schwefelkakodyls  und  des  Chlorkakodyls  führt  auf  denselben  Schluss. 


5.  Kakodylchlorür. 

131]  Durch  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  Chlorwasserstoffsäure 

kann  diese  Verbindung  nicht  rein  erhalten  werden,  weil  sich  zugleich  ein 

Oxychlorid  bildet,  das  durch  wiederholte  Destillation  mit  der  Säure  nicht 

völlig  zersetzt  wird.    Um  sie  frei  von  dieser  Verunreinigung  darzustellen, 

ist  es  am  einfachsten,  Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd  mit  höchst  con- 

centrirter  Chlorwasserstoffsäure  zu  destilliren,  das  erhaltene  Produkt,  ohne 

es  mit  Wasser  in  Berührung  zu  bringen,  über  Chlorcalcium   und  Aetz- 

kalk  zu  trocknen  und  für  sich  der  Destillation  in  einer  mit  Kohlensäure 

gefüllten  hermetisch  verschlossenen  Röhre  zu  unterwerfen. 

KdCl, 

H,0 

Hg.Cl,. 


Kd0  4-Hg,Cl, 
H,CL 


Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Stoff  bildet  ein  vollkommen  wasser- 
helles  ätherartiges  Liquidum,  welches  bei  —45°  C.  noch  nicht  erstarrt, 
und  sich  nicht  weit  über  100°  C.   in  ein  farbloses  Gas  verwandelt,   das 
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sich  von  selbst  an  der  Luft  entzündet.  Für  sich  erhitzt,  verbrennt  di 
Flüssigkeit  mit  einer  fahlen  Arsenikflamme,  unter  Absatz  von  Arseni 
oder  arscnig^er  Säure,  je  nachdem  die  Luft  zur  völligen  Verbrennun 
hinreicht  oder  nicht.  In  einer  abgeschlossenen  Atmosphäre  von  Sauei 
stofif  erhitzt,  explodirt  die  Verbindung  auf  das  Heftigste.  Bei  langsamer 
Luftzutritt  setzt  sie  sehr  schöne  wasserhelle  Krystalle  ab,  auf  die  icl 
später  zurückkommen  werde.  In  Chlorgas  entzündet  sie  sich  von  selbs 
und  verbrennt  unter  Absatz  von  viel  Kohle.  An  der  Luft  raucht  sii 
nicht  im  Geringsten,  verbreitet  aber  einen  furchtbar  durchdringenden  un< 
betäubenden  Geruch,  welcher  den  des  Alkarsins  an  Stärke  bei  weiten 
übertrifft.  In  größerer  Menge  bewirkt  er  einen  solchen  Reiz  auf  dei 
Schleimhaut  der  Nase,  dass  diese  anschwillt  und  die  Augen  mit  Blul 
[32]  unterlaufen.  Ich  kenne  außer  dem  Akrolein  keinen  Stoff,  der  in 
dieser  Beziehung  mit  dem  Chlorkakodyl  verglichen  werden  könnte.  Es 
sinkt  im  Wasser  unter  und  theilt  demselben,  ohne  sich  in  bemerkbarer 
Menge  darin  aufzulösen,  seinen  penetranten  Geruch  mit. 

In  Aether  ist  er  ebenfalls  unlöslich,  Alkohol  dagegen  löst  ihn  in 
allen  Verhältnissen  auf.  Verdünnte  Salpetersäure  nimmt  den  Stoff  ohne 
Zersetzung  auf,  concentrirte  dagegen  bewirkt  Entzündung  und  Explosion. 
Das  Chlor  lässt  sich  durch  Silbersalze  völlig  aus  dieser  Auflösung  fallen. 
Trockner  Aetzkalk  und  Baryt  entzieht  der  Substanz  keine  Salzsäure. 
Auch  durch  Ueberleiten  der  Dämpfe  über  erhitzten  Kalk  wird  nicht  eher 
Chlorcalcium  gebildet,  bis  die  Temperatur  bis  zur  völligen  Zersetzung 
des  Radikals  gestiegen  ist.  Eine  alkoholische  Kalilösung  zersetzt  den 
Stoff  unter  Ausscheidung  von  Chlorkalium  und  Bildung  einer  flüchtigen 
ätherartigen,  nicht  chlorhaltigen  Substanz  (C^  H^^,  As,?),  die  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  ist,  und  eigenthümlich  durchdringend  riecht. 
Durch  trocknes  Ammoniakgas  wird  der  Stoff  in  eine  weiße  Salzmasse 
verv^andeU,  die  mit  Alkohol  behandelt  Salmiak  zurücklässt.  Auf  die  bei 
diesen  Zersetzungen  entstehenden  Produkte  werde  ich  später  zurück- 
kommen. Schwache  Säuren  sind  ohne  Einwirkung.  Schwefelsäure  und 
Phosphorsaure  dagegen  machen  Qilorwasserstoffsäure  frei. 

Die  Analyse  lässt  sich  nur  mit  chromsaurem  Bleioxyd  anstellen,  da 
durch  Kupferoxyd  noch  vor  der  Verbrennung  eine  plötzliche  unvoll- 
kommene Zersetzung  eintritt. 

I.    0,7165  Substanz   gaben  0,4620   Kohlensäure  und  0,282  Wasser. 

IL  0,947  Substanz  gaben  0,602  Kohlensäure  und  0,374  Wasser. 

[33]  0,3405  Grm.  der  Substanz  gaben  0,308  Chlorsilber  und  0,06  Grm. 
bei  der  Verbrennung  des  Filters  erhaltenes  Silber.     Berechnet  man  den 
^enikgehalt  aus  dem  Verlust,    so    ergiebt   sich    folgende  Zusammen- 
:ung; 
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I.  II.               berechnet 

Kohlenstoffe^         17,83  —  17,57  —     i7>32 

Wasserstoff  H„        4,37  —  4,34  —      4,24 

Arsenik        As,           ,,  _  „  _     53,34 

Chlor            Cl,        22,Qo  —  „  —     25,10 

100,00  —  100,00  —  100,00. 

Der  etwas  zu  gering  gefundene  Chlorgehalt  erklärt  sich  leicht  aus 
einer  geringen  Verunreinigung  dieser  Verbindung  durch  Kakodyloxy- 
chlorür,  dessen  Bildung  sich  nicht  ganz  vermeiden  lässt. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  gab  folgendes  Resultat: 

Angewandte  Substanz 0,414 

Beobachtetes  Volumen 102,0  C.  C. 

Abzuziehender  Quecksilberdruck  der  Oelsäule     7,6'' 

Abzuziehender  Quecksilberdruck 8,5' 

Temperatur 117°  C. 

Barometerstand 332' 


3"' 


^m 


Aus  diesem  Versuche  findet  sich  das  specifische  Gewicht  zu  4,56. 
Die  Rechnung  giebt: 

4  Vol.  Kohlenstoff    ...     3,371 
12     „     Wasserstoff  .    .    .     0,825 

2     „     Arsenik iO)365 

2     „     Chlor 4,880 

19,441  :4  =  4,86. 

Die  Bestandtheile  sind  daher,  wie  sich  erwarten  ließ,  auf  dieselbe 
Weise  verdichtet,  wie  in  der  Cyanverbindung,  [34]  indem  auch  hier  ein 
Maaßtheil  Kakodyldampf  mit  einem  Maaßtheil  Chlor  ohne  Condensation 
vereinigt  ist. 

6.   Wasserhaltiges  Kakodylchlorür. 

Leitet  man  über  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  getrocknetes  Chlor- 
wasserstoffgas, unter  sorgfaltiger  Vermeidung  des  Luftzutritts,  in  reines 
Kakodyloxyd,  so  wird  dasselbe  mit  großer  Heftigkeit  unter  bedeutender 
Erhitzung  absorbirt.  Die  Flüssigkeit  theilt  sich  dabei  in  zwei  Schichten, 
indem  sich  zugleich  eine  kaum  ein  halbes  Procent  von  der  angewandten 
Substanz  betragende  Menge  eines  ziegelrothen  Stoffes  aussondert,  auf 
den  ich  später  zurückkommen  werde.     Befindet  sich  die  Flüssigkeit,  um 
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die  schnell  bis  zum  Kochpunkt  steigende  Erhitzung  zu  vermeiden,  in 
einer  Kältemischung,  und  fährt  man  mit  dem  Einleiten  des  Gases  so 
lange  fort,  bis  keine  Absorption  mehr  stattfindet,  so  erhält  man  eine 
homogene  Flüssigkeit,  aus  der  schon  bei  Berührung  mit  eckigen  Körpern 
eine  große  Menge  Gas  wieder  entweicht.  Erhitzt  man  das  auf  diese 
Art  erhaltene  Produkt  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  bis  kein 
Gas  mehr  ausgetrieben  wird,  so  theilt  es  sich  wieder  in  jene  beiden 
Schichten,  die  sich  auch  bei  der  Destillation  in  der  Vorlage  wiederfinden. 
Die  obere  ist  dünnflüssig  und  zeigt  alle  Eigenschaften  des  Kakodyl- 
chlorürs,  die  untere  dagegen  besitzt  eine  so  zähe  dickflüssige  Beschaflen- 
heit,  dass  sie  nicht  durch  fein  ausgezogene  Glasröhrchen  aufgesogen 
werden  kann,  was  bei  der  oberen  sehr  leicht  geschieht.  Da  bei  dieser 
Zersetzung  außer  den  erwähnten  Stoffen  keine  anderen  weiter  entstehen, 
so  kann  die  untere  Schicht  nichts  anderes  seyn,  als  ein  wasserhaltiges 
Chlorkakodyl.  Es  folgt  nämlich  aus  den  früheren  Betrachtungen,  dass 
bei  der  Einwirkung  des  Gases  auf  das  Oxyd  Kakodylchlorür  und  Wasser 
entsteht,  welches  letztere  daher,  da  es  weder  in  der  gebildeten  Verbindung 
aufgelöst  seyn  kann,  noch  sich  abscheidet,  im  Entstehungsmomente  [35 
die  ihm  direkt  mangelnde  Eigenschaft  erlangt,  mit  dem  Chlorür  zu- 
sammenzutreten. Bei  der  Destillation  entweicht  dieses  Wasser  zum  Theil 
mit  dem  überschüssig  aufgelösten  Gase;  daher  die  Theilung  der  Flüssig- 
keit in  jene  beiden  Schichten,  welche  aus  dem  wasserfreien  und  wasser- 
haltigen Chlorür  bestehen,  die  nur  wenig  in  einander  auf  löslich  sind. 
Dass  diese  Ansicht  die  richtige  ist,  ergiebt  sich  zugleich  aus  dem  Um- 
stände, dass  Chlorcaiciumstücke  in  der  erwähnten  zähen  Flüssigkeit  zer- 
fließen und  ein  Chlorkakodyl  zurücklassen,  welches  fast  chemisch  rein 
ist.  Eine  Analyse  dieser  interessanten  Verbindung  habe  ich  nicht  an- 
stellen können,  da  sie  sich,  wie  erwähnt,  bei  der  Destillation  unter  Aus- 
gabe von  Wasser  zersetzt  und  ohne  diese  Destillation  durch  darin  auf- 
gelöste Chlorwasserstoffsäure  verunreinigt  ist. 


7.  Kakodyljodür. 

Bei  der  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure sammelt  sich  in  der  Vorlage  unter  dem  mit  übergehenden 
Wasser  ein  gelbliches  ölartiges  Liquidum  an,  aus  dem  sich  bei  dem  Er- 
kalten Krusten  einer  gelben  festen  Substanz  absetzen,  die  bei  langsamer 
Abkühlung  in  sehr  schön  ausgebildeten  durchsichtigen  rhomboidalen 
Tafeln  anschießt.  Um  die  flüssige  Substanz,  welche  Kakodyljodür  ist, 
von  dieser  festen  zu  trennen,  kühlt  man  die  Vorlage  in  einer  Kälte- 
mischung ab,  trennt  das  allein   flüssig  bleibende  Jodür  und  destillirt  es 


^'"»««uchungen 


ttbts^ 


f  XZs»^*^'  getrennte  Ku    u^l^^^^offsäure.    Das  von  dem  festen 

tt\iö»cKtii<i*-«  Menge  des  Jo^ü^^       *^»^   -während  des  Aufthauens  noch 

/■ffl  K  vom  ^*^a5set    und   der      vi\^^       ^^cVies  indessen  weniger  rein  ist. 

Kiiaea,  1^   «»»1  ^^  *^  einer     r^^^^     ^^^üssigen   Jodwasserstoffsäure   zu 

^Jsenei^  Glasröhre  einige    Tst^^  *^'^hlensäure   gefüllten,   hermetisch 

'   I,  une  u-^d  [36]  destillirt  es    x.\i\         '^»t  Aetzkalk  und  Chlorcalcium  in 

'  fcrand  mit  Kohlensäure  ^*   *"  ^•''*''  ebenfalls  hermetisch  ver- 

''tr!*^*i  Drittel  übergegan^r^^^^^*«"  Glasröhre,  bis  die  Hälfte  oder 

^Tul^    ein  dünnflüssiges     e^^i- ^^"^-   Das  auf  diese  Weise  erhaltene 

.'*^'X^«hdringenden,  de^     OiJ?^^^  ^''J"'^"'"  ^°"  ""^"^  ^^^^  "' 

^cBden^    bedeutendes    speciftscvT      ^''^^''°*^^'  ähnlichen   Gerüche.     Es 

"'c  v!^tl^alk  dagegen  sinkt   ^i^l?^    ^^^r*''*'*'    ?!°'''=^l'=i"™   schwimmt 

^^^'^^Det  Kochpunkt    scVvelnt    ^^^^^  f  ^!"-..^^^' —  f i^'  "*7"°'^ 
^.i;^\a  *•     üu-ic»-    ^      -  oedeutend    über    ioo°  C.    zu    hegen 

1  ^^^^^^'^^     r  S  ^^^^^^^^    ^it    Wasserdämpfen   leicht    über.      Der 
^^^^'^      jst  gelb  gefärbt,  wie    das    Gas  der  unterchlorigen  Säure.     An  der 


U\^^^^^*  ^^^  ^?a^si  J^'^^^^'^     ^'^^^  sie  aber  nur  kurze  Zeit  der  Luft 
^ttt>  ^  ^         s^tir     schöne   prismatische    Krystalle    darin; 

?r  die  Gestalt  geschobener    vierseitiger  Prismen  besitzen,   mit  einer 
die  kleineren  Seitenkauten  gerichteten  Abstumpfung.   Diese  Form 
^^^^^        tf^/t  ^  ^^^^   ohne    genauere  Winkelmessung  beurtheilen  lässt, 
^'^ante;  SO  W     ^^^gebören    nnd    durch  eine  Verlängerung  der  Hauptachse 
*n)  Ahrge^    ^^c  Vergrößerung  der  einen  Zuschärfungsfläche  bis  zum 
und  eine  aV>^    ^ct  anderen    entstanden  seyn.     Das  Jodkakodyl  ist  löslich 
Verschwmde<*'      ^\\cobo\,    aber   unlöslich  in  Wasser.    Schwefelsäure  zersetzt 
m  Ktäi^i  'O^     j^^^^^^^    von    Jod ;    ebenso  Salpetersäure.     An    der  Luft 
es  unter   ^^^     ^t  ^^  '^^^    bellleuchtender  rußender  Flamme    unter  Ent- 
erhitzt, vetV>r       ^Q(jdainpfen.      Gegen  Sublimat  verhält  es  sich,  wie  die 
>*ickelung  ^^,     betrachteten  Körper.   Die  erste  Analyse  wurde  mit  chrom- 
übrigen bcte^         angestellt. 

saurem  ^  g^bstanz  gaben  0,3730  Kohlensäure  und  0,235  Wasser. 

^"   ^'  •      kleine  Menge  Jod  bei  der  Verbrennung  ausgeschieden  und 

Da  eit^   ^^y^-alciumrohr  übergeführt  war,  so  wurde  der  Versuch  mit 

mit  in  ^^,  -^  einem  Verbrennungsrohr  [37]  wiederholt,  dessen  vorderer 

Kxipfeto^y        fgj.drehspähnen   angefüllt  war.     Es  zeigte  sich  eine  Spur 

Theil  toVt^  Chlorcalcium. 

von   3^  Substanz  gaben  0,5215  Kohlensäure  und  0,3160  Wasser. 

i6so  gaben  0,4570  Kohlensäure  und  0,2735  Wasser. 
Bestimmung  des  Jodgehalts  wurden    1,284   der  Verbindung  in 
V,  m  Alkohol  gelöst,  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefallt  und 
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unmittelbar  nach  der  Fällung  mit  Salpetersäure  erwärmt.  Die  Lösung 
gab  1,317  geglühtes  Jodsilber. 

1,201  der  Verbindung  mit  Zinkoxyd  oxydirt  gaben  0,8605  Schwefel- 
arsenik. 0,728  davon,  mit  Salpetersäure  oxydirt,  lieferten  1,0142  schwefel- 
sauren Baryt  und  0,2683  Schwefel. 

Die  Zusammensetzung  der  Substanz  ist  daher: 

L  II.  m.  berechnet. 

Kohlenssoff  C^  10,21  —  10,76  —  10,84  —     10,55 

Wasserstoff  H,,         2,58  —     2,62  —     2,61   —       2,58 
Arsenik        As,  „      —       „      —  31,47  —     3^,43 

Jod  J,  „      —       „      —  55>^5  —     54,44 

100,17  —  100,00. 

Die  Versuche,  welche  ich  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  ange- 
stellt habe,  führten  zu  keinem  Resultate,  da  die  Verbindung  noch  unter 
ihrem  Kochpunkte  theilweise  durch  Quecksilber,  unter  Bildung  von  Jod- 
quecksilber, zersetzt  wird.  Die  Verdichtungsverhältnisse  dürften  indessen 
nicht  von  denen  des  Chlorkakodyls  verschieden  seyn.  Legt  man  die  er- 
haltenen Zahlenresultate,  denen  die  Formel  C^H^As,  4- Jj,  =  Kdj2 
entspricht,  zum  Grunde,  so  erhält  man  für  die  berechnete  Dampfdichte: 

[38]  4  Vol.  Kohlenstoffdampf   ...     3,371 

12     „     Wasserstoff 0,825 

2     „     Arsenikdampf 10,367 

2     „     Joddampf 8,701 

23,264  :  4  =  5,816. 


8.   Kakodylbromür. 

Diese  Verbindung,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  höchst  concea- 
trirte  Bromwasserstoffsäure  mit  Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd  der  De — 
stillation  unterwirft,  bildet  eine  nicht  rauchende  gelbgefärbte  Flüssigkeit, 
die  in  ihren  Eigenschaften  auf  das  Vollkommenste  mit  dem  Chlorkakoöc^l 
übereinstimmt.  Ich  habe  es  daher  für  überflüssig  gehalten,  eine  Ana^l^^rj^ 
derselben  anzustellen,  da  kein  Zweifel  darüber  obwalten  kann,  dass  Wre 
Zusammensetzung  der  Formel  Q  H„  ASj,  +  Br,  =  Kd  Br,  entspt\^[it 
Mit  Wasser  erhitzt,  wird  dieser  Stoff  in  ein  an  der  Luft  rauchendes^  VDxv- 
bromür  verwandelt,  auf  das  ich  später  zurückkommen  werde. 


^^--  ^l, 
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j,,,Uies=irStoffwirdauf   ^i^^  '^^'■""•- 

rf\Attvetv-      Et  budet    eit\^       ^      ^   Art  erhalten,  wie  die  vorstehend 

friJn'^e0  ^^^    stechendem    ^^r^^^^    ^ose    Flüssigkeit    von    unerträglich 

tcJn^  ^/}7^  Zersetzung  dureK      ^^'      ^'^^    in  Wasser  unlöslich  ist,    aber 

^^fir  Glas  zersetzt,  würde  er     r\\xr      .^^^^^^   zu  erleiden  scheint.     Da  der 

:1  wercW^ti  können.     Aus    Sein^J^^^^^^^"^^'^''  Platingefäßen  rein  er- 

it  der  der   übrigen      v.,-      E.ntstehung  und  Zersetzung,  welche 


t«-»«=nen,  ergiebt  sich,    ^j^^^^'^liergehörigen   Verbindungen   genau 
ülwreinstinc»         ^_^  ^^^  Fortn.e\    o  ^^ine  Zusammensetzung  keine  andere 

seyn kann-  <  M, ^  As,  +  F,  =  Kd F,  entsprechende. 


C. 


O^yhctlaiclsalze  des  Kakodyls. 


^e  in  diesem  AbscWtte  z.usammengefassten  Stoffe  sind  in  vieler 
.  ^^ng  merkwürdig,  i^ie  bieten  ein  Beispiel  [39]  von  Verbindungen 
lischer  Oxyde  mit  Haloidsalzen  dar,  die  sich  direkt  aus  ihren  näheren 


!^^theilen  bilden  und    aucl:i   direkt  wieder  in  dieselben  zerlegen  lassen 

Ihre  El 
im  Geb 

orgsniscben    '^l.cfe^  ^^^   "^^ismuths,  des  Zinnes,  des  Antimons  und  vieler 


P  jgtehung  '*      "**^  einer  Zersetzungserscheinung  zusammen,  welche 
ru-  tf  der  anorgamscKen  Chemie  zu  den  gewöhnlichsten  gehört,  bei 
flnGeW«f  ^^ffen  dagegen,    wie   ich   glaube,   gänzlich  neu  ist.     Die 


Chiorverbia^^^Ye   ^^^^^^^^^    bekanntlich   theilweise    unter  Einwirkung   von 

anderer  Nle^^^-^^asserstoffsäure  und  Oxyd,  das  in  Verbindung  mit  dem 

Wassei  \tv  ^     (^V^^orld  Stoflfe   erzeugt,  die  wir  basische  Chlorverbindungen 

uavetiäLTvde^^^  -^^e  nennei\.     Das  Kakodyl  zeigt  ein  auf  das  Vollkommenste 

oder  Oxyc^     ta\^en  übereinstimmendes  Verhalten,   Wir  sehen  unter  den- 

m\t  jenen      ..*^^\ssen  dieselben  Verbindungen  daraus  hervorgehen.    Diese 

selben  V^^'^  w\den  sich  außerdem  durch  direkte  Verbindung  ihrer  näheren 

Oxybaloidc         p\eselbe    Erscheinung  beobachten  wir  nicht  wieder   bei 

Bestandtb^^  Aun^e^  ^^^  Kakodyls.     Wie  sich  Quecksilberchlorid  mit  dem 

den  V^^"^^      ..  g^  Metalls  vereinigt,  ebenso  tritt  das  Oxyd  des  Kakodyls 

Oxyde   de  desselben    zu    einer    krystallisirbaren    Verbindung   zu- 

samitv^^'    Ansichten   über    die   Constitution  dieser  Körper    sind    ^rethetl' 

^^^        e  als  Verbindungen   von  Oxyden    mit   Haloiden    bt:tracht 
"Man    5^^      ^jg  Oxyde,  in  denen  ein  Theil  der  Sauerstoffatoinc  durch  i 
oder  ^^        ,g  Aequivalent  des  Salzbilders  ersetzt  ist.    Versucht  man 
entsp*"^  Ansicht  auf  die  Kakodylverbindungen  anzuwenden,  so  i 

<^\ese     ^ .  ,  fj^atsachen,  welche  mit  den  Vorstellungen   im  Widcrsprud 

^  cen   Abhandlungen. 
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Stehen,  die  allgemein  in  der  Wissenschaft  als  richtig  anerkannt  sind.  Wir 
können  daher  über  die  Interpretation  der  erhaltenen  Resultate  nicht  in 
Zweifel  seyn,  und  glauben  darin  einen  gewichtigen  Grund  für  die  An- 
sicht zu  [40]  finden,  dass  es  weniger  die  Zahl  und  Lagerung  der  Atomer 
als  der  in  ihrer  Natur  begründete  Gegensatz  ist,  in  welchem  wir  das 
wahre  Wesen  der  organischen  Verbindung  zu  suchen  haben.  Je  mehr 
sich  gegenwärtig  die  Forschungen  der  Wissenschaft  auf  einem  Felde  be- 
wegen, wo  sich  dieser  Gegensatz  allerdings  der  Wahrnehmung  zu  ent- 
ziehen scheint,  um  so  wichtiger  dürfte  es  seyn,  die  Fälle  hervorzuheben, 
wo  er  sich  mit  derselben  Bestimmtheit  ausspricht,  die  für  den  Ent- 
wickelungsgang  der  anorganischen  Chemie  so  bedeutungsvoll  gewesen 
ist.   Die  nachstehenden  Resultate  werden  diese  Bemerkung  rechtfertigen. 


10.  Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd. 

Diese    Verbindung    entsteht    durch    Einwirkung    von    Sublimat    auf 
Kakodyloxyd.     Versetzt  man  eine  verdünnte    alkoholische  Lösung   des 
letzteren  mit  einer  gleichfalls  verdünnten  Sublimatlösung,   so   bildet  sich 
ein  voluminöser  weißer  Niederschlag,  der  aus  einem  Gemenge  jener  Ver- 
bindung  mit   Quecksilberchlorür   besteht.      Der    penetrante    Geruch  der 
Flüssigkeit  verschwindet  dabei  vollkommen.     Durch  Auspressen  des  er- 
haltenen Niederschlags  zwischen  Löschpapier,  Wiederauflösen  in  kochen- 
dem Wasser  und  dreimaliges  Umkrystallisiren,  kann  man  den  Stoff  leicht 
vom  Quecksilberchlorür  befreien  und  völlig  rein  erhalten.    Die  Darstellung 
gelingt  noch  leichter  mit  der  Flüssigkeit,   welche  man  durch  langsame 
Oxydation  des  Kakodyloxyds  an  der  Luft  erhält,  und   die  im  Alkohol 
leicht  löslich   ist.     In  beiden  Fällen   darf  man  indessen  nie  so  viel  von 
der  Chlorverbindung  hinzusetzen,    dass  die   Auflösung    geruchlos    wird, 
weil   ein  Ueberschuss  von  Sublimat  die  gebildete   Verbindung  sogleich 
wieder  zersetzt.   Wendet  man  diese  Vorsicht  nicht  an,  so  erhält  man  oft 
nur  Quecksilberchlorür  und  läuft  Gefahr,  die  ganze  Darstellung  zu  ver- 
lieren.    Uebrigens  eignet  sich  jede   dem  Oxyde   entsprechende  Verbin- 
dungsstufe  des   Kakodyls   gleich   [41]  gut  zur  Bereitung   dieses   Stoßes. 
Die  Verbrennung  desselben  gelingt  am  besten  mit  Kupferoxyd  in  einem 
sehr  langen  Verbrennungsrohr,  dessen  vorderer  Theil  chromsaures  Blei- 
oxyd enthält.     Da  es  nicht    ganz    vermieden   werden    kann,    dass   eine 
kleine  Menge  Quecksilberchlorür  mit  in  das  Chlorcalciumrohr  übergeht, 
so   wurden   an   dem   etwas   langen   Stiele  desselben  zwei  Kugeln  ange- 
bracht,   um  das   mit  übergetriebene  Chlorür    für  sich    aufzufangen.    Es 
setzte  sich  schon  in  der  ersten  Kugel  vollständig  ab,  und  konnte,  nach- 
dem   der    Apparat    gewogen    war,    durch   Abschneiden    des    Stiels   und 
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austrocknen  desselben  genau  bestimmt  werden.  Zur  Analyse  wurde  eine 
US  reinem  Cyankakodyl  bereitete,  dreimal  umkrystalUsirte,  über  Schwefel- 
iure  im  luftleeren  Raum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Sub- 
tanz  angewandt. 

1.  Angewandte  Substanz 2,162 

Wasser  und  Quecksilberchlorür     ....  0,4235 

Quecksilberchlorür 0,0805 

Kohlensäure 0,4870. 

IL  Angewandte  Substanz ij3245 

Wasser  und  Quecksilberchlorür     ....  0,2140 

Quecksilberchlorür 0,004 

Kohlensäure 0,300. 

Zu  der  Bestimmung  des  Quecksilbers  habe  ich  mich  einer  Methode 
)edient,  welche  eine  große  Genauigkeit  zulässt  und  in  jeder  Be- 
aehung  vor  der  gewöhnlichen  auf  nassem  Wege  den  Vorzug  verdient 
Es  wurden  nämlich  2,082  Grm.  der  Substanz  mit  einem  Gemenge  von 
Wk  und  chlorsaurem  Kali  in  einem  mit  dem  offenen  Ende  einige  Zoll 
ms  dem  Ofen  hervorstehenden  Verbrennungsrohr,  in  dessen  hinterm 
Eade  sich  ein  Stückchen  chlorsaures  Kali  befand,  unter  Beobachtung  der 
)ei  den  organischen  Analysen  üblichen  Vorsichtsmaßregeln  geglüht 
Vach  Beendigung  der  Gasentwickelung  wurde  der  hervorstehende,  das 
Mestillirte  [42]  Quecksilber  enthaltende  Theil  der  Röhre  abgesprengt, 
bewogen,  getrocknet,  gereinigt  und  wieder  gewogen,  wobei  sich  ein  Ge- 
walt von  1,0593  Grm.  Quecksilber  ergab.  Bei  Wiederholung  des  Ver- 
suchs mit  1,142  Grm.  Substanz  wurden  0,579  Quecksilber  erhalten. 

Der  Arsenikgehalt  wurde  auf  die  Art  ermittelt,  dass  0,8584  Grm. 
ies  Stoffes  in  einem  Verbrennungsrohr  mit  einem  Gemenge  von  zwei 
rheilen  chlorsaurem  KaU  und  einem  Theile  Kalk  oxydirt  und  von  Queck- 
iilber  getrennt  wurden.  Der  Inhalt  des  Verbrennungsrohrs  in  Salzsäure 
iufgelöst,  gaben  0,3745  quecksilberfreies  Schwefelarsenik.  0,3270  Grm. 
iieses  Niederschlags  in  rauchender  Salpetersäure  aufgelöst,  hinterließen 
3,004  Rückstand  und  lieferten  mit  Chlorbarium  gefällt,  1,2953  schwefel- 
jauren  Baryt.  Dieser  Versuch  entspricht  19,25  pCt  Arsenik.  Da  Chlor- 
silber in  einer  Quecksilber  enthaltenden  Flüssigkeit  nicht  ganz  unlöslich 
ist,  so  wurden  2,082  der  Verbindung  zur  vorgängigen  Trennung  des 
Quecksilbers  auf  die  gewöhnliche  Weise  über  glühenden  Kalk  geleitet. 
Dieser  Kalk,  in  Essigsäure  aufgelöst  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
gefallt,  lieferte  1,450  Chlorsilber  und  0,0528  mit  dem  verbrannten  Filter 
erhaltenes  Silber. 

17* 


26o 


Untersuchungen  über  die  Kakodylreihe. 


Fasst  man  das  Resultat  dieser  Versuche  zusammen,  so  ergiebt  sich 
für  diese  Verbindung  eine  Zusammensetzung,  die  dem  nachstehendea 
Atomverhältnisse  nahe  kommt: 


I. 

II. 

berechnet. 

Kohlenstoff  C^ 

6,23 

—     6,26 

—        6,32 

Wasserstoff  H,^ 

1,76 

—     1,76 

—        1,55 

Arsenik        As^ 

19,25 

j, 

—      19,43 

Sauerstoff    O 

3,94 

„ 

—        2,06 

Quecksilber  Hg, 

50,80 

—  50,70 

—      52,33 

Chlor            Cl^ 

18,02  * 

„ 

—      18,30 

100,00 

100,00. 

Für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  in  Beziehung  auf  [43]  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Arsenik,  Quecksilber  und  Chlor  liefert  die  Ueberein- 
stimmung  der  Rechnung  und  des  Versuchs  den  unzweifelhaften  Beweis. 
Nicht  mit  gleicher  Sicherheit  lässt  sich  dagegen  diese  Annahme  bei  dem 
Sauerstoff  rechtfertigen.  Wir  können  i,.!*/«,  ja  selbst  2  Atome  darin 
annehmen,  ohne  die  Fehlergrenze  zu  überschreiten,  welche  aus  der  un- 
vermeidlichen Unsicherheit  der  uns  zu  Gebote  stehenden  analytischen 
Methoden  entspringt.  Wenn  ich  daher  die  in  der  Rechnung  gemachte 
Voraussetzung  bei  der  nachstehenden  Entwickelung  zum  Grunde  lege, 
so  geschieht  dieß  nicht,  weil  ich  sie  für  die  einzig  richtige  halte,  sondern 
weil  sie  die  Zersetzungserscheinungen  des  Stoffes  am  einfachsten  erklärt. 
Resultate,  auf  die  ich  bei  der  Untersuchung  einer  höheren  Oxydations- 
stufe des  Kakodyls  geführt  bin,  machten  es  mir  vielmehr  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  die  vorliegende  Verbindung  i'/a  Atom  Sauerstoff  ent- 
hält. Ehe  ich  indessen  nicht  die  Untersuchung  jener  Verbindung,  die 
den  Schlüssel  zur  Lösung  dieser  Frage  zu  enthalten  scheint,  beendigt 
habe,  wage  ich  es  nicht,  mich  für  die  letztere  Ansicht  zu  entscheiden^ 
die  allerdings  einige  in  der  organischen  Chemie  höchst  ungewöhnliche 
Zersetzungs'erscheinungen  voraussetzen  würde.  Indem  ich  daher  gegen- 
wärtig von  der  ersten  Voraussetzung  ausgehe,  behalte  ich  mir  vor,  in 
demjenigen  Theile  dieser  Untersuchung,  welcher  die  höheren  Verbin- 
dungsstufen des  Kakodyls  umfasst,  auf  diesen  Gegenstand  zurückzu- 
kommen. 

Legen  wir  die  empirische  Formel  C^  H,,  As^  O  Hg,  Cl^  zum  Grunde, 
so  ist  die  rationelle  Zusammensetzung  dieses  Stoffes  einer  doppelten 
Auslegung  fähig.  Wir  können  ihn  als  die  Verbindung  eines  höheren 
Chlorkakodyls  mit  Quecksilberoxydul,  nämlich  als  Kd  CI4  -f-  Hg,  O,  oder 
als  eine  nach  der  Formel  Kd  O  -f  Hg,  CI^  zusammengesetzte  Verbindung 


vonKakod^^tle.'^^ridün'''^^"^^^^^^  Folgend.  [44]  Grüade  be- 

t  ™men  ««t^'  *       e»^^  ^"'^^^nte      T    -         Vorzug  zu  geben. 

Veisettl  tft»*     vö^^^Se""  ^äUu^v^^^s^mg    des   Körpers    mit   weniger 

Kalihydtat,  a\^  ^^j^^^s  Q^^^^^^^ros^s^ iff  ^    Sublimats  erforderlich  ist,  so 

scheidet  sich  g«^      ausgeschiedene  ^^^''^*  ^"^'   '^^^   ^'*^'^'    '"'^^^"^  *^^ 

oxyditend  a«^      Oüe*si\berch\orUr        ^^°^y'°'^y^  ^^'■''^t.    "^ch   wenigen 

Augenbhcten  i»  ^    ^.usatze    von    K  '^^'■^^'^"'^«'*-     ^'^^^^  wird  nun   erst 

beinernem  gt&ßf  J  ^ersetzt,  welcltet^  ,  '^^'^'■''^'    ""'^'  Ausscheidung   von 

OuecksWbcroxydü»,  y^  WirW       ^^^^^"^^  abermals  oxydirend  auf  das 

fTel  gewordene  N»»    ^       ^^  «^,    und  dadurch  eine  theilweise  Keduc- 

tion  erleidet    ^""^^    -^  ^^^^   Oaher    ursprünglich  Quecksilberchlorid  in 

der  Verbindung  »"'JJ"         ^    sct^^varze  Fällung,  welche  man  unter  Um- 

standen  dadurch  erhalt,  muss   als  das  Resultat  einer  für  sich  bestehenden 

später  eintretenden  Zersetzung  betrachtet  werden. 

Bei  dem  Uebergieüen  der  Verbindung  mit  Jodwassenstoffsäure,  ent- 
.^tebt  augenblicklich  rothes  Quecksilberjodid,  dass  sich  unter  Ausscheidung 
gelber  ölartiger  Tropfen  in  der  überschüssigen  Säure  auflöst.  Bei  der 
Destillation  geht  diese  ölartige  Substanz  über.  Sie  hat  alle  Eigenschaften 
und  die  Zusammensetzung  des  Jodkakodyls.  In  der  Retorte  bleibt  jod- 
«'asserstofTsaures  Quecksilberchlorid  zurück. 

KdO-i-Hg,a,  )  KdJ, 

2  H,  J,  I  Hg,  Cl,  +  H,  J, 

Chlorwasserstoffsäure  zeigt  ein  ganz  analoges  Verhalten.   Es  entsteht 
CThlorkakodyl  und  Sublimat. 

Kd  O  +  Hg,  Cl,  1  Kd  Cl, 
H,  CU  Hg,  Cl, 

j   H,  O 

Die  übrigen  Wasserstoffsäuren  bieten  dieselben  Erscheinungfen  dar, 
[45I  Durch  stärkere  Sauerstoftsäurenj  namentlich  durch  Phosphor- 
saure, wird  die  Verbindung  kaum  zersetzt.  Bei  der  Destillation  geht 
z-war  Wasser  über,  welches  nach  Chlorkakodyl  riecht,  aber  nur  eine  so 
greringe  Menge  davon  enthält,  dass  sich  kaum  Spuren  davon  abscheiden. 
Oieses  Verhalten  spricht  besonders  gegen  das  Vorhandenseyn  von  Qiicck- 
silberoxydul  in  der  Verbindung. 

Bei  der  Destillation  mit  phosp höriger  Säure  entsteht  Chlorkakodyl 
onter  Ausscheidung  von  Quecksilbcrchloriir,  indem  die  Säure  das  Kako- 
dyloxyd  reducirt,  dessen  Radikal  mit  der  Hälfte  vom  Chlor  des  Subli- 
mats zusammentritt: 
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2  (Kd  O  +  Hg.  CIJ 
P.O3 


Ein  größerer  Zusatz  von  phosphoriger  Säure  bewirkt  endlich  eine 
vollständige  Reduction  des  Quecksilbers. 

Metallisches  Zinn,  Quecksilber,  und  alle  den  Sublimat  reducirende 
Substanzen  zeigen  ein  gleiches  Verhalten. 

Goldchlorid  und  die  leicht  desoxydirbaren  Metalloxyde  werden  in 
ihren  Auflösungen  durch  das  Kakodyloxyd-Quecksilberchlorid,  wie  durch 
das  freie  Oxyd  reducirt,  indem  Chlorwasserstoffsäure  und  Kakodylsäure 
entsteht: 

Au,  Clg  I  Au, 

3  H,  Cl, 
j  KdO, 


3H,0 
KdO 


Die  Zersetzung,  welche  der  Stoff  bei  dem  Kochen  für  sich  und 
•namentlich  bei  einem  Ueberschuss  von  Quecksilberchlorid  erleidet,  be- 
ruht auf  demselben  Grunde.  Es  entsteht  Quecksilberchlorür,  welches  zu 
Boden  fällt,  Chlorkakodyl,  welches  mit  den  Wasserdämpfen  entweicht, 
und  Kakodylsäure,  die  in  der  Auflösung  bleibt: 


[46] 


4  (Kd  O  +  Hg,  CIJ 


3  Kd  Cl, 
KdO^ 
3  Hg,  Cl, 
Hg,  Cl, 


Wenn  gleich  die  Entstehung  des  Kakodyloxyd- Quecksilberchlorids 
in  formeller  Beziehung  keine  Schwierigkeiten  darbietet,  so  muss  es  doch 
im  höchsten  Grade  auffallend  erscheinen,  wenn  wir  das  Kakodyloxyd 
dessen  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  einen  solchen  Grad  erreicht,  dass 
es  sich,  mit  diesem  Gase  in  Berührung,  momentan  bis  zur  Entzünduno[ 
erhitzt,  unverändert  mit  einer  Substanz  zusammentreten  sehen  welche  zu 
den  kräftigsten  Oxydationsmitteln  gehört,  die  wir  kennen. 

Diese  Thatsache  wäre  allerdings  wenig  geeignet,  obige  Annahn^^'" 
Beziehung  auf  den  Sauerstoffgehalt  zu  unterstützen,    wenn   nicht 


seits  die  Entstehung  des  Stoffes  aus  der  Flüssigkeit,  welche  mai^  ^^^'^ 
direkte  Oxydation  des  Kakodyloxyds  an  der  Luft  erhält  auf  ein^^^^^^ 
native  führte,  welche  diesen  Umstand  erklärlich  macht- 


Der  Stoff  nämlich,  welcher  in  diesem  gemengten  Oxyd; 


ätionsf 
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n  pcVcsilberverbinduns-     V»    ^ 
dieBildungd«y«e       ^^^^^^^^^^^   vollW  ^''^t,  bildet  eine  Flüssigkeit, 

jie  i„  ihrer  Zusatnm^   ihrer  EigenscUari-"^"'^"  ™''  '^^"'  ^"'^"'"  "*'"'■■ 
einstimmt,  rucksicn  ^^^^  weder    raucV.  ^^^"^  ^^^^  ^^^'*   ^^^°"    ^''" 

stellt,  indem  sie  an       ^^.^^  nt,    noch  sich  entzündet,  und  nur 

sehr  langsam  oxydirt  •      anffeste^ll^ 

Die  mit  diesera    =*°7d,^"^^^i^*2ll^««^      Versuche    lassen    es    für   den 
Augenblick  noch  unei«  ,  erselbe  als  eine  isomere  Modification 

*''fÄ::fS,'yi  »-"^  "-«"-Cht«"'  ^°'-'  ■^-.?.  -=— - 

ccsel2.te  höhere  uxyu  o^^^.  ^      '^"^et:    werden  muss.    Ist  das  erstere 

VtYall,  so  erklärt  ^»^J.^^^^^^^^^^^  Quecksilberverbindung  einfach 

ausderschwiengerenOxydirba^^^^^       dt^ser    Modification.   [47^  Seilte  sich 
dagegen  die  letztere  Ansicht  als  die    riohtige  bewähren,   nnd'  die  Quecke 
siiberverbindung  nicht  die  niedere,    sorxdern  diese  höhere  Oxydationsstnfe 
enthalten,  so  würde  nicht  nur   die    Bildiaiig  derselben   mit  einer  der  ^c^ 
,oIinJic]^sten  Reactionen    zusamnienfallei^,      sondern    auch    ihr    Verhaken 
ge-en  ^xydirende  und  reducirende    IVIittel,     so  wie  geg^n  die  Wasserstoff- 
sauren       der  einfachsten  Auslegung    fahigr     seyn,   indem  diese  höhere  Oxy- 
d^tiocis^^tufe,   durch   die  Einwirkung:      cier    Wasserst ofTsäirren,    gleich   den 
v^^v^rnischtti  Hyperoxyden,  m  KLalcodyloxyd  und  Kakodylsäure  zerfallen 
müsste,    v-on  denen  das  erstere  für    sioK     dann  ferner  die  ihm  eigenthüm- 
lichen  Zersetzungen  erleiden  würde.      Ich    hoffe  durch  Versuche,  mit  denen 
idi  jetzt    beschäftigt  bin,   diese  Altern^^trive   entscheiden  zu   hönnen,  und 
v^erde  in-   dem  zweiten  Theile   dieser      Amtshandlung,    welche  die  höheren 
Vetbvudv^^gsstufen  umfasst,  auf   diesen     Gegenstand  ausführlicher  zuruck- 

\i^s  Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd  bildet  in  dem  Zustande,  wie  es 
^^^^  Fällung  erhalten  wird,  ein  blendendweißes,  krystailinisches  Pulver 
Aus  se/iicr  wässerigen  Lösung  scl\eiclet  es  sich  bei  dem  Abkühlen  in 
^oßen,  %iußerst  zarten,  atlasglänzenden  Krystallschuppen  aus.  Bei  lang- 
\am«  K>)kühlung  kann  es  in  kleinen  rhombischen  Tafeln  mit  Winkeln 
von  o\vtv^efähr  ^0°  ^^^  ^^^°  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  Krystalle 
,  sind  //idessen  zu  klein,  um  eine  genauere  Messung  zu  gestatten. 
/  wo  Theile  kochendes  Wasser  lösen  3,47  Theile  auf;  bei  iS*'  C. 
/  enthält  die  Lösung  nur  noch  0,21    TTlieile. 

jji  y:^^\lcohol  ist  der   Stoff    ebenfalls  löslich;    kochender  nimmt  mehr 

davon  au   -^  als  kalter.     Es  ist  volllcommen  geruchlos-     Gelangt  aber  nur 

^^^  ^tm  ^^5te  Stäubchen  davon    in    die  Nase,  so  entsteht  die  Emplindunor 

t\w^  ^^W    lange  anhaltenden   unerträglichen  Geruches.     Der  Geschmack 

ist  [48^  el<:elhaft  metallisch,    und    schon  im   geringsten   Gradt:   Uebelkcit 

erre<Tend  In  crrößerer  Menge   wirkt  die  Substanz  außerordentlich  giftig. 

Sk  zersetzt  sich  bei   dem  Erliitzen   leicht,  und  verflüchtigt  sich  an  der 


r 
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Luft,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  In  verschlossenen  Gefäßen 
geglüht,  bildet  sich,  unter  Ausgabe  stinkender  Dämpfe,  ein  Sublimat 
von  Quecksilberchlorid,  Calomel  und  Erytrarsin,  indem  eine  lockere  und 
poröse  Kohle  zurückbleibt,  die  an  der  Luft  unter  Verbreitung  eines  Ar- 
senikgeruchs leicht  ohne  Rückstand  verbrennt. 


m 

I 


II.  Quecksilberbromid-Kakodyloxyd. 

Dieser    Stoff  zeigt    eine    solche   Uebereinstimmung    mit    der    ent-  j 
sprechenden  Chlorverbindung,  dass  ich  es  für  überflüssig  gehalten  habe,  1 
eine  Analyse  desselben  anzustellen.   Er  entsteht  ebenfalls  aus  dem  Kako-  1 
dyloxyd,  oder  dem  daraus  an  der  Luft  erhaltenen  gemischten  Oxydations- 
produkte auf  Zusatz  von  Quecksilberbromid,   und  lässt  sich  durch  Kr>'- 
stallisation  leicht  rein  erhalten.   Er  bildet  in  diesem  Zustande  ein  weiDes 
krystalhnisches  Pulver,  das  einen  kaum  bemerkbaren  Stich  in  das  Gelb- 
liche zeigt,  und  das  weniger  geneigt  ist  aus  seinen  wässerigen  Lösungen 
in  Krystallblättern  anzuschießen,  als  die  Chlorverbindung. 

Es  zeigt  ohngefahr  denselben  Grad  von  Auflöslichkeit,  wie  die 
Chlorverbindung,  ist  ebenfalls  geruchlos,  ekelhaft  metallisch  schmeckend 
und  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  leicht  zersetzbar.  In  ver- 
schlossenen Gefäßen  schwach  erhitzt,  schmilzt  es,  bevor  es  anfangt  sich 
zu  zersetzen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  eine  Zersetzung  ein;  es  ent- 
steht Quecksilberbromid  und  -Bromür,  welche  sublimiren,  und  eine  ab- 
destillirende,  stinkende,  bromhaltige  Flüssigkeit,  während  Kohle  zurück- 
bleibt. Bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  der  Stoff  theilweise  und 
verflüchtigt  sich  ohne  Rückstand.  [49]  Das  übrige  Verhalten  und  die 
Zersetzungen,  welche  er  zeigt,  sind  genau  dieselben,  welche  ich  bei  der 
entsprechenden  Chlorverbindung  angegeben  habe. 


12.    Basisches    Chlorkakodyl. 

Man  erhält  diesen  Stoff  bei  der  Behandlung  des  Chlorürs  mit  Wasser^ 
oder  noch  leichter  durch  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  wässeriger 
Chlorwasserstoffsäure.  Bei  der  ersten  behufs  der  nachstehenden  Versuche 
vorgenommenen  Darstellung  wurden  40  Grm,  Kakodyloxyd  mit  ver- 
dünnter Säure,  und  darauf  mit  Kreidepulver  und  .Wasser  bei  völligem 
Luftausschluss  destillirt.  Das  erhaltene  Produkt  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet, und  in  einer  Destillationsröhre  gereinigt,  zeigte  bei  der  Analys«^ 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  folgende  Zusammensetzung: 

I.    0,8682  Substanz  gaben  0,5530  Kohlensäure  und  0,3351  Wasser 

II.   0,7041  Substanz  gaben  0,4377  Kohlensäure  und  0,2688  Wasser 
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mvt  ^^   ^3^^^^  ^i(>0^     Sc-x?^^>      gaben    0,8005    Schwefelarsenik- 


°'^flnV°^  5v«g^^'^*  befr^llT'^^^felaauren  Baryt'  und  0,055    durch 
^^'^^°,^f..a^«<c.a\oete.««   ^'^^'^    Schwefel. 


Gtö*'         CWorslVber    y,         ^^d  salpetersaurem  Silberoxyd  gc- 
kocht'  ga'öeo  O'^?^  ^les  Silber.  ^      "  <^.04  durch  Verbrennen  des  Filters 

erhaltenes  «vc»  *        g-j^em  V^Tbre-« 

o  s'q8  Gttft-  \  Ch\ors\\ber  **^^"Esrohr  über  glühenden  Kalk  ge- 

leitet; W  O'^J^  etvthlelt  nacrS^'^^^ '■''"•     °",^"  '^"V"^"* 
,     benutzte  J>^*'  **    Einern  Praliminarversuch  0,0027  Grm. 


Chlor 
\ 
beseitigen, 


suche  benutzte 

Um  iedetv  2.^^^  ^^e    Zusammensetzung   dieser   Substanz   zu 

i   habe  ^^^  ^Lwei    IDarstellangen  derselben  vorgenommen. 

Bei  der  ersten,  deren  Produkt  ich  [50]  mit  [a]  bezeichnen  will,  wurde 
das  Kakody\oxyd  zweimal,  bei  der  zweiten  (mit  ^  bezeichnet)  dreimal 
mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  destillirt  Die  Untersuchung  der 
auf  diese  Art  erhaltenen,  und  wie  oben  gereinigten  Produkte  gab  folgen- 
des Resultat: 

HI.  o  679  Substanz  [ä)   gaben  0,4387  Kohlensäure  und  0,2642  Wasser- 

j  3945  [a]  tnit  Salpetersäure  oxydirt^  gaben  1,0247  Chlorsilber  und 
0,006  Silber. 

0,7811  (*)  auf  dieselbe  Art  behandelt,  lieferten  0,578  Chlorsilber  und 
0,0098  Silber. 

Aus  diesen  Versuchen,  von  denen  ich  1,  und  IIL  als  die  genauesten 
betrachte,  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung: 

I.  II.  HL  Mittelv.Lu.IlL 

Kohlenstoff  17,62  —  17,12  -^  17,86  —      ,,      -  17,74 

Wasserstoff  4,29  —  4)24  —  4^3^  —       7?      "  4,3 1 

Arsenik  55)^5  —       m      —  »»  —       n      —  55ji5 

Chlor  18,88  —  18,43')  18,69  —  10,34  -  18,78 

Sauerstoff  4,^0  —       ??  _    i»  ~  _    »'      —  4?^^ 

100,00  lOOjQO. 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich  für  Kohlen  sto  AT,  Wasser- 
stoff, Arsenik  und  Chlor  genau  das  Atomverhältniss  C^  H,^  As,  CI,^* 
Wie  viel  von  dem  4  pCt.  betragenden    Sauerstoffgehalt  der  Verbindung 

1)  Der  bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäiire  emas  geringer  gefundene  Gilorgehalt 
erldäTt  sieb  leicht  aus  einem  bei  diesen  Versuchen  nnvermeidlicben  \'erliisie. 
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wesentlich  angehört,  lässt  sich  aus  der  Analyse  nicht  unmittelbar  be- 
stimmen, da  es  trotz  aller  angewandten  Sorgfalt  unmöglich  ist,  eine 
partielle  Oxydation  der  Verbindung  völlig  zu  vermeiden,  und  sich  außer- 
dem die  sämmtlichen  Beobachtungsfehler  [51]  bei  dieser  aus  dem  Ver- 
luste bestimmten  Größe  summiren.  Dass  indessen  dieser  wesentliche 
SauerstofTgehalt  nicht  viel  über  17«  pCt.  betragen  kann,  ergiebt  sich  aus 
dem  Umstände,  dass  bei  einer  anderen  Voraussetzung  die  übrigen  mit 
großer  Genauigkeit  ausgeführten  Bestimmungen  sämmtlich  bedeutender, 
als  es  mit  einer  theoretisch  möglichen  Zusammensetzung  des  Körpers 
verträglich  ist,  ausfallen  würden.  Nimmt  man,  von  diesem  Umstände 
ausgehend,  eine  gegen  2  pCt.  betragende  SauerstofTverunreinigung  an, 
so  erhält  man  folgende  berechnete  und  gefundene  Zusammensetzung: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Arsenik  .  . 
Chlor  .  .  . 
Sauerstoff  . 


gefunden. 

berechnet. 

c. 

18,21 

—      18,22 

H„ 

4,43 

—        4,46 

As, 

56,61 

—      56,04 

ci,^ 

19,28 

—      19,79 

oj 

1.47 

—        1,47 

100,00 

—   100,00. 

Diesen  Zahlen  zufolge  muss  die  Verbindung  als  ein  basisches  Chlor- 
kakodyl  betrachtet  werden,  dass  aus  i  At.  Oxyd  und  3  At.  der  Chlor- 
verbindung besteht,  nämlich: 

(C,  H,,  As,  +  O)  +  3  (C,  H„  As,  +  CIJ  =  Kd  O  +  3  Kd  Cl,. 

Die  Entstehung  der  Substanz  erklärt  sich  leicht:  das  Chlorkakodyl 
zerfällt  unter  Wasserzersetzung  in  Chlorwasserstoff  und  dieses  basische 
Chlorür: 

4  Kd  Cl,  I  Kd  O  +  3  Kd  Cl, 
H,  O         CI,  H 


Der    Versuch    zur    Bestimmung   der    Dampfdichte    lieferte  folgende 
Daten : 

Angewandte  Substanz 0*247 

Dampfvolumen 69,78  c.  C 

[52]         Temperatur 164"  C. 

Barometerstand 328"' 

In  Beziehung  auf  das  Oelbad  corrigirtes,  vom  Ba- 
rometer abzuziehendes  Quecksilbervolumen  .    .    57,8'" 


^;^t«fsuchnngen  über    ^j^     -^ 
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\  V,    ecV»*^^**  Dichtigkeit    v» 

Die  daraus  oet  ^^^  VersucHs  ^^^'^gt  5,46.     Sie  stimmt  so  ge- 

nau, als  es  die  ^a        ^^^  ^^^  ChlorS^^^^"^''   ""'*   '^^^  Voraussetzung 
überein,  dass  sicn  o  «r    ohne  Verdichtung  mit  einander 

verbunden  haben: 

,Vo\.  Chlorkakodyl    .      . 


^       *  Kakodyloxyd 

l      n 


7,83 


21,41  :4  =  5,35. 


Was  die  Eigenschaften  dieser  basisclien  Verbindung  anbelangt,  so 
kann  ich  mich  im  AUgeme«««"  ^ "A^^^^  t.ezielien,  was  ich  bereits  früher 
über  das  Verhalten  der  °^"J[*'"'  J--"l«>rverbint3img,  mit  der  sie  die  größte 
AehnUchkeit  besitzt,  angeführt  nat»e.  Si^  unterscheidet  sich  jedoch  von 
dieser  durch  einen  bei  weitem  milderen,  indessen  immer  noch  furchtbar 
(/anrAdringenden  Geruch,  so  wie  dvircli  die  Eigenschaft,  an  der  Luft 
weiße    Dämpfe  auszustoßen.     Ihr    KLocHpunkt  liegt  bei  109"  C. 

13.   Basisches    Bromkakodyl. 

Xuch  dieser  Stoff  zeigt  die    größte    Uebercinstimmung  mit  der  ent-  IJH 

sprechenden  Chlorverbindung,    und     -wird  auf  dieselbe  Art  erhalten.    Er  IH 

taucht    an  der  Luft,  ist  gelb  gefärbt,     xxnd  zeigt  die  Eigenthümlichkeit,  bei  ■■ 

,  ^  g^,-wärmen  farblos  zu  werden,     t»ei    dem  Erkalten  aber  wieder  seine  l^| 

..     _i:-.u- Co^Ka  anzunehmen.         "Bei     dsm    Erhitzen    mit   metallischem  HSW 


lern  n*»  wd»«.-...  •— —  -  

^j^oliche  Farbe  anzunehmen.        "Bei     dem    Erhitzen   mit  metallischem 
0    ks^ber  zeigt  die  Substainz    ein      sehr   merlavürdiges  Verhalten,    das 
•V      s  Mangel  an  Material   nocVi      nicht  weiter  habe  verfolgen  können. 
\e  vcrNvandelt  sich  nämhch     ohne       [53]  Gase nt Wickelung  in  eine    feste 
■fro/ieaeelbe  leicht  schmelzbare     Snb»stanz,  die  sich  ohne  Zersetzung  in 
Dsmpi  verwandeln  lässt,  und  die    n^it  ^Vasser  gekocht  in  Quecksilber  und 
tve  I2L  chende  mit  den  Wasserdän^pfen  ent\veichende  Substanz  zerfällt. 
L  cJiverer  Erhitzung  zersetzt     sich  der  Stoff  in  Quecksilber,    Queck- 
/Lfar   mür  und  stinkende,    arseniVchaltige   flüchtige    Produkte.     Da   er 
•     *   übrigen  Eigenschaften    durchaus  mit  dem  Bromkakodyl  über- 
I^^"w  so  kann  ich  laich   auf    die  Mittheilimg  der  Anatyse  desselben 
tochrä_Tken   welche  mit  einer  Substanz  angestellt  wurde,  die  durch  zwei- 
mzWse         Destillation  von  KaAcodyloxyd  mit  ziemlich  conceritrirter  Brom- 
«%  ^ff«ure  erhalten    und     wie    die    entsprechende    Chlorverbmdung 
^'''^^.^^''^'^"'^ß^i  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  warder 
^t\tm^^    war.  ^  ^jennungsrohrs  mit  feinen  Kupferdrehspahnen  an- 

vordere   Iheü  des  Verunreinigung    des    gebildeten  Wassers  durch 

Kuprerl>r-omür  völlig  vermieden  wird. 


mn 


m 


^■\ 


K    * 
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Unt 


.^y^ZiffiJ^e 


*^^er  c/iV  Kakodylreibe. 

I.  0,9150  Substanz    ^•^^^''  ^.^9^0  Wasser  und  0,4750  KohIensi.x. 
II.  0,9990  Substanz    gr^*^      o,^^^.    ^^^^^  ^^^  ^^^^^^  Kohlensäure! 

0,8265  Grm.  in  Alkoft^^ Jur^eiöst,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
gefällt  und  mit  etwas  Salpetersäure  orhitzt,  gaben  0,636  Bromsilber  ^4 
0,026  Silber  vom  verbrannten  rilter. 

0,5988  mit  Zinkoxyd  oxydirt  {„  Salpetersäure  aufgelöst,  gaben  nad, 
Entfernung  der  Salpetersäure  durch  Schwefelsäure  0,6310  Schwefelarsenik 
von  welchem  0,590  nach  der  Oxydation  0,8882  schwefelsauren  Baryt  und 
0,2148  Schwefel  lieferten. 


Diese  Versuche  geben  folgende  Zahlen: 


[54] 


Kohlenstoff  C^ 

I. 
M,35 

__ 

ir. 
14,84 

berechnet. 
—      14,70 

Wasserstoff  H„ 

3,55 

— 

3,67 

—         3,60 

Arsenik        As, 

45>i5 

— 

J> 

—     45>2i 

Brom            Br,4 
Sauerstoff    OJ 

34,60 
2,35 

. 

—  35,29 

—  1,20 

100,00 

— 

—   100,00. 

woraus  sich  ergiebt,  dass  diese  Verbindung  eine  dem  basischen  Chlor- 
kakodyl  vollkommen  analoge  Zusammensetzung  besitzt,  und  daher  durch 
die  Formel 

(C,  H„  As,  +  O)  +  3  (C,  H,,  As,  +  Br,)  =  Kd  O  +  3  Kd  Er, 
repräsentirt  wird. 


14.  Basisches  Jodkakodyl. 

Das  basische  Kakodyljodür  entsteht  gleichzeitig  mit  dem  Jodkakodyl 
bei  der  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  Jodwasserstoffsäure.    Es  setzt 
sich  in  gelben  krystallinischen  Krusten  aus  der  neutralen  Verbindung  ab. 
Um  es  zu  reinigen,  presst  man  es  unter  luftfreiem  Wasser  zwischen  Lösch- 
papier einige  Male  aus,  wobei  die  neutrale  flüssige  Verbindung  größten- 
theils  entfernt  wird.     Man  kann   sie  auch  durch  Auflösen  in  absolutem 
Alkohol  reinigen,  aus  dem  sie  bei   dem  Erkalten  in  schönen  Krystallen 
anschießt.   Der  anhängende  Alkohol  lässt  sich  durch  abermaliges  Pressen 
unter  Wasser  entfernen.     Vom  Wasser  endlich  wird  sie  dadurch  befreit 
dass  man  sie  einige  Tage  im  geschmolzenen  Zustande  mit  Chlorcalcium- 
stücken  in  Berührung  lässt  und  dann  für  sich  in  der  früher  beschriebenea 
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Röhre  zur  Hälfte  überdestillirt.  Da  dieser  Stoff  eine  fast  eben  so  ener- 
gische Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzt,  wie  das  Kakodyloxyd,  so 
ist  es  nicht  möglich,  ihn  frei  von  den  sich  zugleich  bildenden  Oxydations- 
produkten zu  erhalten.  Es  gelingt  dieO  ebenso  wenig,  wenn  man  die 
ursprüngliche  Substanz  zwischen  mit  Staniol  umwickeltem  Löschpapier  in 
den  Kasten  einer  [55]  Presse,  durch  welchen  man  einen  ununterbrochenen 
Strom  Kohlensäure  leitet,  auspresst.  Bei  dem  Entfernen  des  Papiers  aus 
dem  Apparate  und  dem  Eintauchen  in  Wasser  erhitzt  er  sich  durch  die 
stattfindende  Oxydation  schon  so  bedeutend,  dass  er  flüssig  wird  und 
gänzlich  in  das  Papier  eindringt.  Ich  habe  viele  Versuche  angestellt,  um 
ihn  in  einem  zur  Analyse  hinlänglichen  Grade  der  Reinheit  zu  erhalten, 
die  indessen  alle  an  der  Unmöglichkeit  gescheitert  sind,  den  Luftzutritt 
gänzlich  abzuhalten.  Obgleich  ich  aus  diesem  Grunde  auf  eine  Analyse 
desselben  habe  Verzicht  leisten  müssen,  so  giebt  doch  sein  Verhalten 
und  seine  Entstehung  hinlänglichen  Aufschluss  über  seine  Zusammen- 
setzung. Man  kann  sich  nämlich  leicht  überzeugen,  dass  bei  der  De- 
stillation des  Kakodyloxyds  mit  Jodwasserstoffsäure  außer  der  erwähnten 
neutralen  und  basischen  Jodverbindung  keine  andere  Substanz  entsteht. 
Die  in  Frage  stehende  Substanz  kann  daher  nur  aus  einer  Verbindung 
von  Jodkakodyl  mit  Kakodyloxyd,  Wasser  oder  Jodwasserstoffsäure  be- 
stehen. Dass  das  letztere  nicht  der  Fall  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Um- 
stände, dass  Kakodyljodür  mit  Jodwasserstoff  digerirt  oder  destillirt  un- 
verändert bleibt.  Dagegen  gelingt  es  leicht  ihn  durch  Vermischen  des 
Jodürs  mit  dem  Oxyde  direkt  darzustellen.  Diese  beiden  Stoffe  lassen 
sich  in  allen  Verhältnissen  ohne  sichtbare  Veränderung  im  wasserfreien 
Zustande  mit  einander  mengen.  Fügt  man  aber  einen  Tropfen  Wasser 
hinzu,  so  erstarrt  die  Auflösung  augenblicklich  zu  einer  gelben  Kry- 
Stallmasse,  die  alle  Eigenschaften  der  durch  Destillation  des  Kakodyl- 
oxyds mit  Jodwasserstoffsäure  erhaltenen  Substanz  besitzt,  und  die  sich, 
wenn  man  sie  mit  einer  Wasserschicht  bedeckt,  in  denselben  deutlichen 
Krystallen  aus  dem  Wasser  ausscheidet,  wie  man  sie  auch  bei  der  auf 
die  andere  Weise  erhaltenen  Verbindung  wahrnimmt.  Erwägt  man  end- 
lich noch,  dass  bei  der  Oxydation  dieses  Stoffes  [56]  an  der  Luft  die- 
selben Produkte  entstehen,  welche  das  Jodkakodyl  und  das  Kakodyl- 
oxyd auch  für  sich  unter  denselben  Verhältnissen  erzeugen,  so  wird  jeder 
Zweifel  über  die  Richtigkeit  der  in  Beziehung  auf  die  Natur  dieses  Körpers 
aufgestellten  Ansicht  beseitigt.  Ob  indessen  die  atomistische  Zusammen- 
setzung desselben  mit  der  der  entsprechenden  Chlor-  und  Bromverbin- 
dung übereinstimmt,  lässt  sich  nicht  im  Voraus  bestimmen,  und  dürfte 
bei  der  abweichenden  äußeren  Eigenschaft  des  Stoffes  fast  zu  be- 
zweifeln seyn. 
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I 
Er  bildet  eine  gelblich  gefärbte  krystallinische  Masse,  die  aus  ihren ' 

Auflösungen  in  schönen,  vollkommen  durchsichtigen,  rhombischen  Tafeln 
krystallisirt.  Im  Wasser  ist  die  Substanz  nur  wenig,  in  Alkohol  dag^en 
sehr  leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei  einer  weit  unter  dem  Kochpunkt 
des  Wassers  liegenden  Temperatur,  und  lässt  sich  unverändert  über- 
destilliren.  An  der  Luft  stößt  sie  dicke,  weiße  Dämpfe  aus,  erhitzt  sich 
fast  momentan,  bis  zum  Flüssigwerden,  und  kann  sich  dabei  selbst  ent- 
zünden. Sie  verbrennt  mit  rußender  Flamme  unter  Ausgabe  von  Jod- 
dämpfen. 

Sind  diese  Verbindungen  von  organischen  Oxyden  mit  Haloidsalzen 
für  die  Ansichten,  welche  man  über  die  Art  der  organischen  Zusammen- 
setzung aufstellen  kann,  von  großem  Interesse,  so  ist  es  nicht  minder 
wichtig,  die  Eigenthümlichkeiten  festzustellen,  durch  welche  sie  sich  von 
den  analogen  anorganischen  Verbindungen  dieser  Art  unterscheiden. 
Als  eine  solche  Eigenthümlichkeit  glaube  ich  den  Umstand  hervorheben 
zu  müssen,  dass  dieses  Oxyjodür  weder  durch  Digestion  noch  durch 
Destillation  mit  Jodwasserstoffsäure  in  das  einfache  Jodür  zurüd^eführt 
werden  kann.  Die  kräftige  Verwandtschaft,  welche  diesem  Beispiele  zu- 
folge unter  einem  Oxyde  und  einer  Haloidverbindung  desselben  orga- 
nischen Radikals  stattfinden  kann,  scheint  mir  besonders  geeignet^ 
die  Ansichten  zu  unterstützen,  welche  Berzelius  über  die  [57]  Con- 
stitution der  durch  Chlorsubstitution  aus  den  Alkoholverbindungen  er- 
haltenen Stoffe  aufgestellt  hat,  und  stellt  die  Möglichkeit  in  Aussicht, 
diese  bisher  nur  durch  den  sogenannten  Substitutionsprozess  erzeugten 
Stoffe  durch  direkte  Verbindung  ihrer  näheren  Bestandtheile  zu  er- 
zeugen. 

Ich  beschließe  diesen  Abschnitt  über  die  niederen  Verbindungs- 
stufen des  Kakodyls  mit  einer  übersichtlichen  Zusammenstellung  der 
bisher  aufgefundenen  und  untersuchten  Verbindungen,  indem  ich  mir 
vorbehalte,  die  höhern  Verbindungsstufen,  die  in  ihrer  Beziehung  zu  den 
bisher  abgehandelten  ein  ganz  besonderes  Interesse  darbieten,  in  einer 
späteren  Abhandlung  zu  beschreiben: 


C.  H„  As. 

=  Kd 

Kakodyl. 

C,  H..  As,  0 

=  KdO 

Kakodyloxyd. 

C,H.,As.S 

=  KdS 

Kakodykulfür. 

C,H..As,Se 

=  KdSe 

Kakodylselenür. 

C,  H.,  As,  Cy, 

=  KdCy, 

Kakodylcj-anür. 

C,  H.,  As,  G, 

=  Kd  Cl, 

Kakodylchlorür. 

C,  H.,  As,  G,  0 

=  Kda,  +  H,0 

\V'a3serhal%es 
chlorür. 

Kakodyl- 
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'4  K  As^  J,  =  Kd  J,  Kakodyljodür. 

^^H,,  As,  Br,  =  Kd  Br,  Kakodylbromür. 

;H,,  As,  F,  =  Kd  F,  Kakodylfluorür. 

;H„  As,  O  Hg,  Cl,     =  Kd  O  +  2  Hg  Cl,     Kakodyloxyd-Quecksilber- 

chlorid. 
C,H„  As,  O  Hg,  Br^     =  Kd  O  +  2  Hg  Br,     Kakodyloxyd-Quecksilber- 

bromid. 
C, H„  As,  Cl,  ^  O -^         =  Kd  O  +  3  Kd  Cl,     Basisches   Kakodylchlorür. 
C,H,,  As,  Br,4  0|        =  Kd  O  -H  3  Kd  Br,     Basisches  Kakodylbromür, 
^^K  As,  J,  .V  Öi  =  Kd  O  +  3  Kd  J,       ?  Basisches   Kakodyljodür. 


.  Untersuchuiigeii  über  die  Kakodylreihe. 

(Fortsetzung.) 
(VVöhler  und  Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  XLII,  pg.  14  ff.) 

[14]  In  meiner  letzten  Abhandlung  über  die  Zersetzungsproducte  der 
Cadet'schen  Flüssigkeit*)  bin  ich  von  der  Voraussetzung  ausgegangen, 
dass  die  dieser  Körperclasse  angehörigen  Verbindungen  ein  gemeinschaft- 
liches Glied,  das  Kakodyl,  enthalten,  welches  als  der  Repräsentant  einer 
Verbindung  erscheint,  die  mit  allen  Eigenschaften  eines  Metalles  be- 
gabt ist. 

Im  Nachstehenden  werde  ich  nun  versuchen,  den  Beweis  zu  führen, 
dass  dieses  Glied,  weit  entfernt  eine  hypothetische  Fiction  [15]  zu  seyn,  in 
der  Wirklichkeit  existirt,  und  sich  in  der  That  in  isolirter  Gestalt  durch 
die  Art  seiner  Verwandtschaft  den  Metallen  anreiht.  Wird  durch  diesen 
Umstand  die  Theorie  der  organischen  Radikale,  wenigstens  so  weit  sie 
die  vorliegende  Körperclasse  betrifft,  zu  einer  unbestreitbaren  Thatsache, 
so  erlangt  dadurch  andererseits  die  Kakodylreihe  selbst  eine  theoretische 
Bedeutung,  die  zu  dem  sorgfältigsten  Studium  ihrer  Verbindungen  auf- 
fordert. Es  scheint  mir  daher  nicht  überflüssig,  ehe  ich  mich  zu  dei 
Betrachtung  des  Radikals  selbst  wende,  zuvor  noch  einige  neue  Sub- 
stanzen zu  beschreiben,  welche  sich  unmittelbar  an  die  in  dem  früherr 
Abschnitte  betrachteten  anreihen. 


15.  Parakakodyloxyd. 

Diese  merkwürdige  Verbindung,  welche  mit  dem  Kakodyloxyc 
gleiche  Zusammensetzung  besitzt,  entsteht  neben  Kakodylsäure  durcl 
directe  Oxydation  der  reinen  Cadet' sehen  Flüssigkeit.  Lässt  man,  un 
eine  Entzündung  zu  vermeiden,  die  Luft  so  langsam  zu  derselben  hin 
zutreten,    dass    die    bei    der  Oxydation    frei   werdende   Wärme  in  der 


I)  Diese  Annal.  Bd.  XXXVII.  S.  i. 


M.ße  ais^^'^'^e  ^^^''^aTw^  mit:  ^?.^^^nden  Körpern  abgeführt  wird, 
erhält  ti^^^.  d^^  ^^^^^ttii^^  ^^^stallen  von  Kakodylsäure  erfüllte 
Masse,  die  ^^^  ^JvvS^^^^^  ^^  M^rvo^^^^^^^nger  mit  dem  Sauerstoff  ver- 
bindet, als  d^^  o  et^^^^^'  ^^^  ^^^Vi  ^^^^^men.  Selbst  wenn  man  die 
Flussiglteit  b\s  1^  ^^^  VimdurcVi  \^j^  ^^re  Tage  lang  einen  ununterbroche- 
nen Strom  ^^^^^\tvde\n.  1-bst  tt\st^^*  gelingt  es  nicht,  sie  ganz  in  diese 
};r>'sta\\ei>^^^^^Yibat  ist,  auf^  u^r^^^^  erhaltene  zähe  Masse  in  Wasser, 
niit  dem  s\e  ^^l.^stiUat\on,  so  ^?  unterwirft  man  dieselbe  in  dieser 
\unösung  d^^  ^  r  ^enn  die  Tf-^^  ^"^^^^  °^^^  Alkarsin  riechendes 
Wasser,  und  dataui,    ^^^^^^       ^^Peratur  bis  ungefähr  120°  C  gestiegen 

u.t,  eine  blait'^g^  ZncVneM  ^^r^^^  ^''^'^^'  ^^^"^^^  Flüssigkeit  über,  die 
über  Aetzbaryt  gettoc*^  1.  und  bei  Ausschluss  der  Luft  der  Destillation 
unter^vorfen,  das  reme  rarakakodyloxyd  darstellt.  Unterbricht  man  die 
Destillation,  bevor  die  iemperatur  von  135«  C.  erreicht  [16]  ist,  so  bleibt, 
außer  einer  unwesentli^en  Menge  arseniger  Säure,  nur 'Kakodylsäure 
zurück,  die  mit  etwas  Parakakodyloxyd  verunreinigt  ist,  und  durch  ein- 
faches Pressen  zwischen  Löschpapier  schon  ziemlich  rein  erhalten  wer- 
den kann. 

Die  Bildung  des  Parakakodyloxyds  und  die  dieselbe  begleitenden 
Erscheinungen  erkoren  sich  leicht  daraus,  dass  die  durch  directe  Oxyda- 
tion gebildete  Kakodylsäure  mit  dem  Oxyde  zu  einer  salzartigen  Ver- 
bindung zusammentritt,  die  im  Wasser  löslich  ist,  kräftiger  der  Oxydation 
widersteht  und  bei  130°  C.  wieder  ii>  ihre  Bestandtheile  zerfallt.  Dabei 
scheint  es  weder  die  Gegenwart  der  Kakodylsäure,  noch  die  erhöhte 
Temperatur  zu  seyn,  welche  die  Umwandlung  des  Oxyds  in  die  isomere 
McKÜfication  bedingt;  denn  unterwirft  man  phosphorsaures  Kakodyloxyd, 
welches  ebenfalls  in  der  Nähe  von  130^0.  zersetzt  wird,  der  Destillation, 
so  erhält  man  das  selbstendzündliche  Oxyd  in  allen  seinen  Eigenschaften 
unverändert,  wieder.  Die  Umwandlui\g  dürfte  daher  auf  denselben  Er- 
scheinungen beruhen,  welche  die  Umsetzung  des  Milchzuckers  in  Milch- 
säure unter  dem  Einflüsse  des  sich  langsam  zersetzenden  Caseins  be- 
dingt. Die  zur  Analyse  verwandte  Substanz  wurde  durch  eine  zweimalige 
Darstellung  erhalten.  Bei  der  ersten  stieg  der  Kochpunkt  der  kakodyl- 
säurehaltigen  Flüssigkeit   bis    150°  C,  bei   der  zweiten   nur  bis  120°  C 

I.  0,6976  Substanz  von  der  ersten  Darstellung  gaben  0,337  Wasser 
und  0,540  Kohlensäure. 

II.  0,779  derselben  Substanz  gaben  0,375  Wasser  und  0,6025  Koh- 
lensäure. 

III.  0,524,  auf  dieselbe  Art  dargestellt,   gaben  0,2545  Wasser   und 
0,4100  Kohlensäure. 

Die  zweite  nur  bis  zu  der  Temperatur  120°  C.  destillirte  Flüssigkeit 

Bunsen,  Abhandlungen.  l8 
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wurde  aus  einem  Product  erhalten,   durch  welches  bei  70^  drei  Tage  < 
lang  Luft  und  12  Stunden  lang  reines  Sauerstoffgas  geleitet  war. 

[17]    IV.  0,4375  davon  gaben  0,212  Wasser  und  0,346  Kohlensäure. 

V.  0,303  gaben  0,1475  Wasser  und  0,2400  Kohlensäure. 

Bei  der  durch  Verbrennung  mit  Zinkoxyd  bewirkten  Arsenikbe- 
stimmung, zu  der  0,38  Substanz  verwandt  wurden,  fand  ein  kleiner  Ver- 
lust statt.  Es  wurden  0,578  Schwefelarsenik  erhalten,  von  dem  0,494  Grm. 
0,123  Schwefel  und  1,22  schwefelsauren  Baryt  gaben. 

Eine  Wiederholung  des  Versuchs  war  mir  leider  wegen  Mangels  an 
Material  nicht  möglich.  Die  aus  diesen  Versuchen  berechnete  Zusammen- 
setzung ist: 

berechnet  gefunden 


I. 

11. 

in. 

IV. 

Kohlenstoff  C^      .     . 

.     21,52 

21,40 

21,38 

21,87 

21,90 

Wasserstoff  H,,    . 

•       5,27 

5,36 

5,34 

4,38 

5,41 

Arsenik  As,     .     . 

.     66,17 

63>03  1 

Sauerstoff  0     .     . 

7  »04 

"  J 

73,28 

72,75 

72,69 

100,00 


100,00  100,00  100,00 


Man  sieht,  dass  dieselbe  vollkommen  mit  der  des  Kakodyloxyds 
übereinstimmt.  Demungeachtet  weicht  die  Verbindung  in  ihren  Eigen- 
schaften wesentlich  von  diesem  ab.  Sie  bildet  zwar  eine  wasserhelle, 
ölartige,  dem  Alkarsin  ähnliche  Flüssigkeit,  die  einen  eigenthümlichen 
durchdringenden  Geruch  besitzt,  und  in  ihrem  Verhalten  gegen  Auf- 
lösungsmittel dem  Kakodyloxyd  fast  ganz  gleich  kommt,  unterscheidet 
sich  aber  von  demselben  wesentlich  dadurch,  dass  sie  an  der  Luft  nicht 
im  mindesten  raucht,  und  dabei  nur  sehr  schwierig  ohne  merkliche  Er- 
hitzung in  Kakodylsäure  übergeht.  Ihre  Dämpfe  bei  50*^  C.  bis  70°  C. 
mit  atmosphärischer  Luft  gemengt,  explodiren  auf  das  heftigste.  Es  isl 
mir  nicht  gelungen,  zwischen  den  Verbindungen  dieses  Stoffes  und  dener 
der  entzündlichen  Modification  eine  Verschiedenheit  zu  entdecken.  Beid< 
gaben  mit  Wasserstoffsäuren,  Quecksilberchlorür,  salpetersaurem  Silber 
oxyd,  Platinchlorid  etc.  behandelt,  dieselben  [18]  Producte.  Ich  war  da 
her  anfangs  geneigt,  die  nicht  entzündliche  Modification  fiir  das  rein< 
Üxyd,  und  die  entzündliche  für  denselben  Körper,  verunreinigt  mit  eine 
kleinen  Menge  des  freien  Radikals,  zu  halten.  Diese  Ansicht  mussti 
durch  den  Umstand  bedeutend  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnen,  das! 
einerseits  die  leichte  Reducirbarkeit  der  Kakodylverbindungen  für  di: 
mit  der  Bildung  des  Oxyds  gleichzeitige  Abscheidung  des  Radikai 
spricht,   andererseits   die  Verschiedenheit  in   den  von  Dumas  und  m 
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utetieti^^^^^ttctv  ^^^  ^^^^^^r^z:^^  >irklärung  dadurch  finden  würden, 
Ai\  das"^^^^  Act^^^^^^^^^^^^ci  x^-^^e^n  Cyanquecksilber  deutet  auf 
eilen  tiefet  ^^^^^^^^uS  ^^^  ^^^  "^^^^S  V.^'  ^^"^  beobachtet  dabei  eine  Zer- 
Teuung,  &^  *^^^\\ch  ^^^^  ^^^  ^y^  V*^^^"  '^^'  ^^^*^^^  "^^^  Alkarsin  zeiget. 
F  e^^^^  ^^^  fal^cyau  \tt\  i\  '^^^^odyls  eine  braune  pulverförmigt: 
Substanz,  *^  ^^^c\^e\n  besitzt.  ^^^ern  gleicht,  und  einen  Geruch  nach 

^      Es  ist  scu^  .^^  nur  VerrtvutK  ^^^""^   ^"""^  '^"^^''  Isomerie  anzu- 

heben, übet  &e  s^     ^.^  fragUcVve^''?^"  aufstellen  lassen,   unter  welchen 
a*\e  Annahme,  ^*  i.        .  Substanz  das  Hydrat  einer  Verbindung 

^-on  der  Form  C^J^to  ^     ^t,    auf    den   ersten  Blick   einige  Wahrschein- 
lichkeit für  sich  bat^  ^^.^"^  .^'^^^   Verbindung  C,H,,  As,  scheint  in  der 
That  für  sich  bestcUen  zu   Tonnen.      Sie  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
«ner  alkohoVischen  KaUlosung     auf   Chlorkakodyl      Es    entsteht   dabei 
ClhloTkalium  ^nd  eine   mit    concentrirter  Aetzkalilösung  nicht  mischbare 
F'lüssigkeit;  die  indessen  selbst  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Aetz- 
IcaU  und  nachherige   fractionirte    Destillation   nicht   völlig   von   Alkohol 
"befreit  werden  kann.      Offenbar   beruht    ihre  Entstehung   auf  derselben 
2ersetzungseTScheinung ,    welche  die   Bildung   des  Chloracetyls   aus  dem 
Chlorelayl  bedingt     Nach    dem    Entwässern    bildet   dieser    Körper    ein 
^•asserhelles,   höchst    dünnflüssiges,    widerlich    ätherartig    nach    Alkarsin 
TJechendes  Liquidum,  welches  dem  Aethyloxyd  an  Flüchtigkeit  fast  nicht 
nachsteht,  [19]  und  mit  Alkohol  und  Wasser  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar ist.    Allein  betrachtet  man,  von  der  Existenz  der  beschriebenen  Ver- 
bindung   ausgehend,    das  Parakakodyloxyd    als  C^  H,„  As.,  +  H^,  O,    so 
bleibt    es    auf  der    anderen    Seite    unerklärlich ^    dass    die    Verbindung 
C^HjqAs,    weder   bei    Behandlung    mit    starken    Säuren    abgeschieden, 
noch  bei  der  Auflösung  in  Wasser  wieder  in  das  unlösliche  Hydrat  ver- 
wandelt wird.    Es  ist  daher  besser,  den  Grund  dieser  Isomerie   für  jetzt 
noch  als  unerklärt  zu  betrachten. 

16.   Salpetersaures    Silberoxyd-Kakodyloxyd. 

Löst  man  Kakodyloxyd    in   kalter   Salpetersäure    unter   sorgfältiger 

Vermeidung  einer  Erhitzung  auf,  so  erhält    man  ein   schwach  gelblich 

gefärbtes  dickflüssiges  Liquidum,    welches    erst  bei  dem  Erhitzen   unter 

lebhafter   Gasentwickelung    in   Kakodylsäure    übergeht.      Salpetcrsaures 

Silberoxyd  bringt   in    dieser,    mit    Wasser    verdünnten,    kalt    erhaltenen 

Losung  einen  reichlichen,  weißen,  körnigen,  schnell  zu  Boden  sinkcndL-n 

Niederschlag  hervor,  der  leicht  durch  wiederholte  Dt;kantation  mit  kaltem^ 

luftfreiem  Wasser  ausgewaschen  werden  kann.    Dieser  Niederschlag  wird 
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in  Berührung  mit  organischen  Körpern,  so  wie  an  der  Luft  und  im 
Lichte  zersetzt,  und  nimmt  dabei  eine  gelbliche  und  zuletzt  braune  Farbe 
an.  Im  reinen  Zustande  bildet  derselbe  ein  dem  cremor  tartari  ähnliches, 
zwiebelartig  riechendes  Pulver,  das  unter  der  Loupe  betrachtet,  aus 
demantglänzenden  regulären  Octaedern  mit  den  Flächen  des  Würfels  und 
Rhombendodekaeders,  und  aus  den  bei  dem  Alaun  so  häufig  auftreten- 
den Octaedersegmenten  besteht. 

Kalte  Salpetersäure  löst  den  Stoff  nicht  auf,  erwärmte  dagegen,  be- 
wirkt eine  rasche  Oxydation.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gekocht 
tritt  unter  Abscheidung  eines  Metallspiegels  Reduction  ein.  Nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  lässt  er  sich  bis  go°  C  unverändert,  und 
ohne  Wasser  auszugeben,  erhitzen,  nimmt  darüber  hinaus  eine  bräunliche 
Färbung  an,  und  [20]  explodirt  bei  100®  C.  unter  Entzündung  der  sich 
dabei  bildenden  stinkenden  Zersetzungsproducte. 

I.  0,4167  der  bei  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Kakodyloxyd 
gefällten  Substanz  gaben  0,2185  Kohlensäure  und  0,134  Wasser. 

IL  0,7916  derselben  nach  zweimonatlicher  Aufbewahrung  braun 
gefärbten  Substanz  gaben  0,414  Kohlensäure  und  0,257  Wasser. 

ni.  0,9730  einer  bei  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
aus  einer  nicht  sehr  sauren  Flüssigkeit  gefällten  Substanz  lieferten  0,4863 
Kohlensäure  und  0,301   Wasser. 

IV.  1,256  der  bei  dem  Versuch  I.  benutzten  Substanz  gaben  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  0,270  arsenikfreies  Silber. 

V.  0,8250  der  zum  Versuch  IL  verwandten  Substanz  gaben  0,225 
Chlorsilber  und  0,0120  bei  dem  Verbrennen  des  Filters  erhaltenes  Silber. 

VI.  0,522  der  zu  dem  Versuch  IIL  verwandten  Substanz  lieferten 
mit  Zinkoxyd  verbrannt  0,5397  Schwefelarsenik,  von  denen  0,482  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  1,930  schwefelsauren  Baryt  gaben. 

VII.  Zur  Bestimmung  des  Stickstoßgehalts  in  dieser  Verbindung 
wurde  die  von  mir  bei  der  Analyse  des  Cyankakodyls  in  Anwendung 
gebrachte  Methode  benutzt,  und  dabei  folgende  Zahlen  erhalten. 

Anfängliches  Volumen i75>5  C.  C 

Barometerstand o™i7433 

Quecksilberniveau  über  dem  Niveau  der  Wanne    .     .  0^,3263 

Temperatur 18^,6  C 

Tension  des  Wasserdampfs  bei  derselben  Temperatur  o™,oi58 

Volumen  nach  Absorption  der  Kohlensäure.     .     .     .  16,0  C.  C. 

Barometerstand o°i7433 

Quecksilberniveau  über  dem  Niveau  der  Wanne     .     .  o™,3948 

Temperatur i8°,6  C 

Verhältniss  des  N  zur  CO^  =  i  :  11,6. 
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[21]  Der  aus  diesem  Verhältniss  und  dem  bei  der  Analyse  I.  u.  11. 
gefundenen  Kohlenstoffgehalte  berechnete  procentische  Stickstoffgehalt 
beträgt  daher  2,89. 

Diese  Versuche  führen  auf  die  nachstehende  Zusammensetzung: 


berechnet. 

gefunden. 

I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff  C,, 

— 

14,35 

— 

14,50 

—      14,46      — 

13,82 

Wasserstoff  H^^ 

— 

3,52 

— 

3,57 

-         3,61       - 

3,44 

Arsenik         As^ 

— 

44,13 

— 

45,54 

„ 

„ 

Stickstoff      N, 

— 

2,77 

— 

2,89 

,, 

„ 

Silber            Ag 

— 

21,15 

— 

21,49 

—      22,00      — 

„ 

Sauerstoff    O9 

— 

14,04 
100,00 

— 

12,01 

,, 

7, 

— 

100,00 

Es  ergiebt  sich  daher,  dass  die  Verbindung  aus  3  At.  Kakodyloxyd, 
1  At  Silberoxyd   und    i  At.  Salpetersäure   besteht     Die  Bildung  der- 
selben in  einer  sauren  Flüssigkeit  beweist,  dass  sie  nicht   nach  Art  der 
basischen   Salze   zusammengesetzt  seyn   kann.     Will   man  daher  diesem 
organischen  Oxyde  nicht  die  Rolle  vindiciren,  welche  das  Krystallwasser 
in  den  Salzen  spielt,  wodurch  man  auf  die  wenig  wahrscheinliche  Formel 
AgO,  N3  O5  -f-  3  KdO   geführt  wird,   so  bleibt  nichts  anderes  übrig,  als 
das  fragliche   Oxyd   mit  der  Salpetersäure  zu   einer  copulirten  Doppel- 
säure, oder  mit  dem  Silberoxyd  zu  einer  entsprechenden  Doppelbase  als 
vereinigt  sich  vorzustellen,    nämlich:    AgO  +  3KdO,  N^Og  oder  AgO, 
3  KdO  +  N3O5.     Die  erstere  Ansicht  wird  dadurch  weniger  wahrschein- 
lich, dass  es   nicht  gelingt,   die  in  der  Formel  angenommene  Kakodyl- 
salpetersäure  auf  andere  Basen  zu  übertragen.    Dagegen  zeigt  das  Kako- 
dyloxyd  in   der  That  die  Eigenschaft,  sich  mit  gewissen  Basen  zu  ver- 
binden, ohne  auf  ihre  Sättigungscapacität  zu  influiren.     Ich  werde  in  der  , 
Folge  Gelegenheit   haben,    eine   ganze  Reihe   derartiger  Stoffe   zu    be- 
schreiben, welche  aus  der  Copulirung  des  Platinoxyduls  mit  (22]  Kako- 
dyloxyd  hervorgehen,  und  in  denen  nicht  nur  die  Sättigungscapacität  der 
Basen,  sondern  auch  ihre  Fähigkeit  von  Reagenzien  angezeigt  zu  werden, 
gänzlich  verloren  geht.     Nimmt  man  die  letztere  Formel  an,    so  erklärt 
sich  daraus  zugleich   die  schwere  Zersetzbarkeit  der  Verbindung  durch 
eine  Lösung   von   Chlorbarium,    und    der  Umstand,    dass    dabei    neben 
flüchtigen  Kakodylverbindungen  nur  salpetersaurer  Baryt  und  Chlorsilber 
gebildet  wird. 
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17,  Chlorkakodyl-Kupfer. 

Die  Analogie  des  Kakodyls  mit  gewissen  Metallen  stellt  sich  auf 
eine  höchst  bemerkensvverthe  Art  auch  in  dem  Verhalten  seiner  Halogen- 
verbindungen heraus,  welche  den  mit  basischen  Eigenschaften  begabten 
metallischen  Chlorverbindungen  an  die  Seite  gestellt  werden  können. 
Das  Chlorkakodyl  kann  sich  nämlich  mit  metallischen  Chlorverbindungen 
zu  Doppelchloriiren  vereinigen,  in  welchen  es  wie  das  Chlorammonium 
im  Platinsalmiak  den  electroncgativen  Bestandtheil  ausmacht.  Die  Zahl 
dieser  Verbindungen  scheint  sehr  groß  zu  seyn.  Allein  ihre  Unbestän- 
digkeit legt  der  Untersuchung  Hindernisse  in  den  Weg,  welche  fast 
unüberwindlich  sind*  Der  einzige  Stoff,  den  ich  bisher  in  einem  zur 
Analyse  hinlänglichen  Grade  der  Reinheit  habe  erhalten  können,  ist  das 
Chlorkakodylkupfen  Es  bildet  sich  bei  dem  Vermischen  einer  alkoholi- 
schen Losung  von  Kakodyloxyd  mit  einer  Auflösung  von  reinem  Kupfer- 
chlorür  in  Chlorwasserstoffsäure-  Der  dabei  entstehende  voluminöse, 
breiige  weiße  Niederschlag  wird,  um  eine  Ausscheidung  von  freiem 
Kupferchlor ür  zu  verhindern,  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  über- 
gössen, und  eine  Zeit  lang  in  einer  Reibschaale  zerrieben,  wodurch  die 
vollständige  Verbindung  des  ausgeschiedenen  und  von  dem  Niederschlage 
umhüllten  Chlor  kakodyls  mit  dem  Kupferchlorür  befördert  wird.  Man 
wäscht  den  Niederschlag  zuerst  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure, 
dann  mit  verdünnter,  und  endlich  mit  Wasser  bei  völligem  Ausschluss 
der  [23]  Luft  so  schnell  als  möglich  aus.  Um  die  Berührung  mit  der 
Luft  möglichst  zu  vermeiden^  presst  man  denselben  noch  feucht  zwischen 
Druckpapier  und  trocknet  ihn  im  luftleeren  Räume.  Setzt  man  das 
Auswaschen  zu  lange  fort,  so  wird  er  zersetzt,  und  endlich  ganz  auf- 
gelöst. 

In  reinem  Zustande  bildet   der  Körper  ein  weißes,   körniges,  kato 
dylartig  riechendes  Pulver,  das  durch  eine  angehende  Zersetzung  gelblic- 
gefärbt  zu  seyn  pflegt.     An  der  Luft  färbt  es  sich  grün  unter  Bilduf 
von  Kupferchlorid  und  stinkenden,  arsenikalischen  Prodiicten.    In  AM 
und  Aether  ist  die  Substanz  unlöslich,  bei  dem  Kochen  mit  Wasser  ijf 
sie  zersetzt     Bei   dem   Erhitzen  für  sich   entweicht   mit  grüner  Flai^ 
verbrennendes  Chlorkakodyl,  wahrend  Kupferchlorür  zurückbleibt 

L     1,1427  mit  chrom saurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  Oj400o| 
lensäure  und  Oj26g2  Wasser. 


IL     1^394    auf   dieselbe   Art    v 
und  0,3240  Wasscn 


erbran 


nt. 


gaben 


IIL 


,.oiJ5  hinterließen  bei  dem  Erhitz 


^'^^  Kupferchlor/ 
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^^*       0,648  gaben  0,673  Chlorsilber  und  0,026  Silber  vom  verbrann- 
ten Filx^r. 

C^ie  aus  diesen  Versuchen  berechnete  Zusammensetzung  ist: 

berechnet.  gefunden. 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

c. 

10,20 

—     9,68     — 

9,74 

Wasserstoff 

H„ 

—       2,49 

—     2,62     — 

2,58 

Arsenik 

As, 

—     31,36 

,, 

,, 

Chlor 

Ci, 

-- -     14,77 

—  12,44     — 

»» 

Kupferchlorür 

Cu. 

.ci. 

—     41,18 

—  40,49     — 

,» 

100,00 

Die  kleine  Abweichung  zwischen  den  berechneten  und  gefundenen 
^24]  Zahlen  erklärt  sich  aus  einer  geringen  Zersetzung  und  Oxydation 
der  zu  den  Versuchen  benutzten  Substanz.  Ihre  Formel  ist  daher; 
KdCl, +  Cu,Cl,. 

Ohne    an  dieser  Stelle  auf   eine  nähere  Beschreibung  der   übrigen 
hierher  gehörigen  Verbindungen,   deren  Unbeständigkeit  eine  genauere 
Untersuchung  unmöglich  macht,    weiter  einzugehen,    glaubte    ich   doch 
schon  hier  das  merkwürdige  Verhalten  nicht  unerwähnt  lassen  zu  dürfen, 
welches  das  Chlorkakodyl  bei  dem  Vermischen  mit  einer  Platinchlorid- 
.    \6s\it\g  zeigt.    Es  entsteht  dabei  ein  reichlicher  ziegelrother  Niederschlag, 
\    der,  wenn    man    von   dem   oben  betrachteten  Stoffe  einen  Rückschluss 
j    wagen  darf,  aus  einer  Verbindung  von  Chlorplatin  mit  Chlorkakodyl  be- 
steht.   Dieser  Niederschlag  erleidet  bei  dem  Auswaschen  oder  bei  dem 
'    Kochen  mit   Wasser   eine   sehr  merkwürdige   Metamorphose,   indem   er 
sich  zu  einer  kaum  gefärbten  Flüssigkeit  auflöst,  in  welcher  das  Kakodyl 
I    und  das  Platin  durch  ihre  gewöhnlichen  Reagenzien  nicht   mehr  nach- 
gewiesen  werden    können,    und  aus  der   bei  dem  Abkühlen  oder  Ab- 
dampfen eine  farblose,  in  großen  Nadeln  krystallisirende,  sehr  beständige 
Verbindung  anschießt.   Dieser  Stoff,  welcher  über  die  Theorie  der  copu- 
lirten  Basen  ein  neues  Licht  verbreitet,    entspricht    den    Reisetaschen 
Platinverbindungen,  nur  dass  das  Ammonium  durch  Kakodyl  darin  ersetzt 
Ist    Es    enthält  ein    platinhaltiges  Radikal,    das    mit  Chlor,   Brom,   Jod, 
Cyan  etc.  zusammentritt,  und  mit  Sauerstoff  eine  salzfähige  Basis  bildet, 
welche   sich  mit  den  Säuern  zu  krystallisirbaren  Salzen  vereinigt.     Ich 
kann  mich  indessen,  um  mich  nicht  zu  weit  von  dem  Gegenstande  dieser 
Arbeit  zu  entfernen,  nur  darauf  beschränken,   die  Existenz  dieser  neuen 
Körpergruppe  hier  anzudeuten,   deren   nähere  Erforschung  einer  beson- 
dem  Abhandlung  vorbehalten  bleiben  muss. 
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Indem  ich  daher  diesen  Gegenstand  verlasse,  wende   ich  mich  zu  ! 
dem  zweiten  Abschnitte  dieser  Experimentaluntersuchung,  die  dem  Kako- 
dylradikal  gewidmet  ist. 


[25]    II.  Abschnitt. 


18.    Das  Radikal   der  Kakodylreihe. 

Keine  Thatsache  ist  gewiss  in  ihren  Folgen  bedeutungsvoller  für  den 
Entwicklungsgang  der  organischen  Chemie  gewesen,  als  die  Beobachtung, 
dass  die  anorganischen  Elemente  an  den  prganischen  Verbindungen  Theil 
nehmen  können,  ohne  dass  der  ursprüngliche  Charakter  dieser  letzteren 
dadurch  verloren  geht.  Unter  dem  Einflüsse  der  Substitution,  des  Hin- 
zutretens  und  der  Abtrennung  solcher  Elemente  gehen  aus  den  organi- 
schen Stoffen  lange  Reihen  von  Verbindungen  hervor,  die  außer  ihrem 
gleichen  Ursprung  auch  noch  das  miteinander  gemein  haben,  dass  sie 
gewisse  unveränderliche  Gruppen  von  Atomen  enthalten,  die  nur  durch 
kräftiger  wirkende  Einflüsse  zersetzbar  sind.  Aus  dieser  Thatsache  ist 
die  Theorie  der  organischen  Radikale  hervorgegangen.  Nach  ihr  sind 
es  diese  stabilen  Atomengruppen,  deren  Elemente,  durch  eine  innigere 
Verbindung  zu  einem  Ganzen  verschmolzen,  als  Träger  und  Angriffs- 
puncte  der  Verwandtschaft  auftreten,  indem  sie  die  Rolle  der  Metalle  in 
der  organischen  Natur  übernehmen.  Die  Idee,  welche  dieser  Theorie 
zum  Grunde  liegt,  tritt  indessen  nur  dann  erst  aus  dem  Gebiete  einer 
hypothetischen  Vorstellung  heraus,  wenn  es  gelingt,  für  diese  Atomen- 
gruppen dieselben  Verwandtschaftsgesetze  nachzuweisen,  welche  uns  die 
Analoga  derselben  —  die  Metalle  der  Mineralchemie  —  darbieten.  Dieses 
Ziel,  auf  das  sich  die  Bestrebungen  der  neueren  Wissenschaft  haupt- 
sächlich gerichtet  haben,  kann  als  erreicht  betrachtet  werden,  wenn  der 
Beweis  geführt  ist,  dass  es  solche  organische  Radikale  giebt,  welche 
außerhalb  ihrer  Verbindungen  bestehen  können,  und  welche  auch  im 
isolirten  Zustande  mit  einer  sonst  nur  den  Metallen  inwohnenden  Ver- 
wandtschaft begabt  sind. 

Die  Zersetzungsproducte  der  Ca  d  et 'sehen  Flüssigkeit  sind  ganz  ge- 
eignet, die  Hoffnung  zu  erwecken,  diese  Frage  auf  experimentellem  Wege 
gelöst  zu  sehen,  da  die  Glieder  dieser  langen  [26]  Verbindungsreihe  sich 
mit  so  einfacher  Consequenz  aus  dem  Gesetz  der  organischen  Radikale 
entwickeln,  dass  man  über  die  Möglichkeit,  das  Kakodyl  selbst  zu  isoliren, 
-und  dadurch  der  letzten  Anforderung,  welche  diese  Theorie  noch  uner- 
füllt ließ,  Genüge  zu  leisten,  kaum  noch  einen  Zweifel  hegen  kann. 
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Die  Erfahrung  hat  diese  Hoffnung  vollkommen  gerechtfertigt.  Mehrere 
der  Kakodylverbindungen  besitzen  in  der  That  die  merkwürdige  Fähig- 
keit, durch  Metalle  unter  Abscheidung  des  unzersetzten  Radikals  reducirt 
2u  werden.  Man  darf  nur  einige  Tropfen  Schwefelkakodyl  in  einer  ge- 
krümmten Glocke  über  Quecksilber  bis  200° — 300®  C  erhitzen,  um  sich 
von  dieser  Thatsache  zu  überzeugen.  Das  Metall  überzieht  sich  dabei 
mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Schwefelquecksilber,  ohne  dass  sich 
dabei  eine  gasförmige  Substanz  bildet.  Die  in  der  Glocke  zurückbleibende 
aa  der  Luft  stark  rauchende  Substanz  ist  ein  Gemenge  des  unzersetzten 
Sulfiirs  mit  Kakodyl.  Als  Darstellungsmethode  lässt  sich  indessen  dies 
Verhalten  nicht  benutzen,  da  das  Quecksilber  erst  bei  einer  Temperatur 
auf  die  Schwefelverbindung  einwirkt,  bei  welcher  das  freie  Radikal  selbst 
tersetzt  zu  werden  anfangt. 

Bromkakodyl  verhält  sich  auf  ähnliche  Art:  es  entsteht  unter  den- 
selben Verhältnissen  ein  Gemenge  von  unzersetztem  Bromür  mit  dem 
Radikal,  wie  sich  aus  dem  beistehenden  Schema  ergiebt: 

KdBrJKd 
Hg,jHg,Br, 
Kocht   man   die    gemengte,    stark  rauchende,    und  bisweilen  selbst 
pyrophorische  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  wird  das  Bromquecksilber  wie- 
der reducirt  und  Kakodylbromür,  dass  mit  den  Wasserdämpfen  entweicht, 
gebildet. 

Kd  IKdBr, 

Hg,BrjHg, 

Auch  diese  Reaction  geht  bei  einer  zu  hohen  Temperatur  vor  sich, 
als  dass  man  sie  zur  Darstellung  des  Radikals  benutzen  [27]  könnte. 
Diese  gelingt  dagegen  leicht  und  vollständig  durch  Digestion  des  Chlor- 
kakodyls  mit  den  wasserzersetzenden  Metallen,  besonders  mit  Zink,  Eisen 
oder  Zinn.  Bringt  man  Stanniol  oder  ein  anderes  der  erwähnten  Metalle 
in  dünnen  Blättchen  mit  wasserfreiem  Chlorkakodyl  in  Berührung,  so 
findet  bei  90° — 100°  C.  eine  vollständige  Auflösung  desselben  statt, 
ohne  dass  man  dabei  die  geringste  Spur  einer  Gasentwickelung  bemerkt. 
Die  Auflösung  bleibt  anfangs  hell  und  durchsichtig,  und  nimmt  erst  bei 
fortgesetztem  Auflösen  des  Metalls  eine  dunkle  und  undurchsichtige  Be- 
schaffenheit an,  bis  sie  zuletzt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  feuchten  Salz- 
masse gesteht,  aus  der  durch  Wasser  das  Chlorzink  unter  Zurücklassung 
des  flüssigen  Kakodyls  ausgezogen  werden  kann: 

KdClJKd 
ZnjZnCl, 
Da  das  Zink    von    allen  Metallen    die  Reduction    des  Chlorürs  am 
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leichtesten  bewirkt,  und  keine  weiteren  zersetzenden  Wirkungen  auf  das 
abgeschiedene  Radikal  ausübt,   so  habe  ich  dieses  Metall  ausschließlich 
bei  den  nachstehenden  Versuchen  benutzt.     So  leicht  sich  auch  die  Re- 
duction  selbst  bewerkstelligen  lässt,  so  schwierig  ist  es  doch,  das  abgc- 
schiedene  Radikal  vor  einer  weitern  Zersetzung  zu  bewahren,  da  es  sich 
um  wiederholte  Destillation  und  Krystallisation  einer  Verbindung  handelt, 
die   an   Selbstentzündlichkeit  dem  Phosphordampf  nicht   nachsteht.    Es 
wird  daher  nicht  überflüssig  seyn,   auf  die  bei  der  Darstellung  befolgte 
Methode  etwas  näher  einzugehen.     Die  Reduction  gelingt  am  leichtesten 
mit  dünnem  Zinkblech,  das  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  der  Ober- 
fläche gereinigt,  mit  Wasser  abgewaschen,  getrocknet  und  in  gewundene 
Spähnchen  zerschnitten  ist.     Das  Chlorkakodyl  muss  vollkommen  oxyd- 
frei  seyn.   Durch  dreimalige  Digestion  des  Oxyds  mit  concentrirter  Chlor- 
^vasserstoßsäure  erhält  man  ein  reines  Product,  das  nicht  im  geringsten 
an    der    Luft    raucht.     Es  wird   ohne  destillirt  zu  werden,   einige  Tage 
[28]  über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  digerirt,  um  es  völlig  von  Wasser 
und  freier  Chlorwasserstoflfsäure  zu  befreien.     Um  bei  dieser  Operation 
den  Luftzutritt  völlig  abzuhalten,  was  bei  diesen  pyrophorischen  Stoffen 
unumgänglich  nothwendig  ist,  wendet  man  am  zweckmäßigsten  ein  vor 
der  Lampe  geblasenes  Röhrchen  von  der  Gestalt  Fig.  L  an. 

Durch  die  Spitze  a  wird  ein  Strom  wasserfreier  Kohlensäure  geleitet, 
bis  die  Röhre,  welche  das  Gemisch  zum  Trocknen  in 
der  Kugel  c  enthält,  von  atmosphärischer  Luft  völlig 
befreit  ist,  und  dann  die  beiden  Spitzen  bei  a  und  b 
zugeschmolzen.  Man  öffnet  bei  dem  Gebrauche  der 
Röhre  die  Spitze  ^,  verbindet  sie  vermittelst  eines 
Kautschukröhrchens  mit  einer  Handluftpumpe,  taucht 
die  dann  ebenfalls  abgebrochene  Spitze  b  in  das  unter 
der  Säureschicht  befindliche  Chlorkakodyl,  und  saugt 
es  in  den  Apparat  auf,  welcher  nun  abermals  bei  a  und 
b  zugeschmolzen  wird.  Ich  werde  diesen  Apparat  dei 
Kürze  wegen  das  Trockenrohr  nennen.  Die  Reductior 
und  Destillation  geschieht  am  besten  in  einer  auf  ähn- 
liche Art  mit  Kohlensäure  gefüllten  hermetisch  ver 
schlossenen  Röhre  von  der  Form  wie  [29]  Fig.  II.  Di< 
Kugel  a  dient  zum  Aufnehmen  der  zu  destillirendei 
Flüssigkeiten  und  der  Stoffe,  über  welchen  die  Destil 
lation  oder  Digestion  vorgenommen  werden  soll.  Ic^ 
werde  sie  die  Destillationskugel  nennen.  Die  Kugel 
vertritt  die  Stelle  einer  Vorlage  und  mag  die  Recipientenkugel  genann 
werden. 


a 


Fig.  r. 
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In  die  ersterwähnte  das  Zink  enthaltende 
Cugel  dieses  sorgfältig  mit  Kohlensäure  ge-- 
uUten  Apparats  wurde  die  Chlorverbindung 
lufgesogen,  und,  nachdem  die  offene  Spitze 
mit  dem  Löthrohr  abgeschmolzen,  drei  Stun- 
den lang  einer  Temperatur  von  100°  im 
^Vasserbade  ausgesetzt.  Die  Flüssigkeit  nahm, 
rährend  das  Zink  mit  großer  Leichtigkeit 
ohne  Gasentwickelung  sich  auflöste,  eine  etwas 
dunkle  Farbe  an,  und  setzte  bei  dem  Erkalten 
bis  50°  große  cubische  Krystalle  ab,  die  sich 
bei  dem  Krwärmen  leicht  wieder  lösten,  und 
wahrscheinlich  aus  einer  Verbindung  von 
Chlorzink  mit  Chlorkakodyl  bestanden.  Als 
keine  Einwirkung  des  Zinks  bei   100°  mehr 


Fig.  II. 


stattfand,   war  der  Inhalt  der  Kugel  in  eine 

weiße  trockene  Salzmasse  verwandelt,  welche 

bei  einer   Temperaturerhöhung  von  110°  bis  120°  von  neuem  zu  einem 

ölartigen  Liquidum  schmolz. 

Der  ganze  Apparat  wurde  nun  erwärmt,  und  die  Spitze  des  Reci- 
pientenschenkels  unter  ausgekochtem  kalten  Wasser  geöffnet.  Als  die 
Luft  durch  Erwärmung  ausgetrieben,  und  das  Wasser  beim  Erkalten  an 
ihre  Stelle  getreten  war,  wurde  die  Spitze  abermals  mit  dem  Löthrohre 
verschlossen,  und  das  Wasser  durch  eine  Neigung  des  Apparats  in  die 
Destillationskugel  gebracht.  Nach  einer  kurzen  Digestion  bildete  sich 
eine  Qilorzinklösung,  während  das  überschüssige  Zink  mit  reiner  Ober- 
Sache  zurückblieb,  [30]  und  das  Radikal  als  eine  ölartige  Flüssigkeit  am 
Boden  sich  ansammelte.  Diese  Flüssigkeit  wurde  darauf,  nachdem  sie 
in  dem  beschriebenen  kleinen  Trockenapparate  wieder  entwässert  war, 
abermals  in  eine  Destillationsröhre  aufgesogen,  über  reinem  Zink  zu 
wiederholtenmalen  in  derselben  Röhre  digerirt  und  destillirt,  wobei  sich 
noch  eine  kleine  Menge  Chlorzink  bildete.  Das  erhaltene  Destillat  war 
vollkommen  wasserhell.  Einer  Temperatur  von — 6°  ausgesetzt,  erstarrte 
es  fast  ganz  zu  großen  glänzenden  prismatischen  Krystallen.  Als  ^/^  der 
Flüssigkeit  angeschossen  war,  wurde  der  noch  flüssige  Theil  in  die  De- 
stillationskugel zurückgegossen,  diese  Operation  dreimal  wiederholt,  der 
Recipientenschenkel  abgesprengt  und  endlich  die  darin  enthaltene  Flüssig- 
i^eit  in  zur  Analyse  geeignete,  mit  Kohlensäure  gefüllte  Röhrchen  ver- 
theilt.  Die  Analyse  geschah  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Kupferoxyd. 
Das  Arsenik  setzt  sich  in  schönen  Krystallen  im  hinteren  Theile  des 
Verbrennungsrohrs  auf  dem  reducirten  Kupferoxyd  völlig  ab,  ohne  dass 
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sich  merkwürdiger  Weise  dabei  eine  erhebliche  Menge  von  Arsenikkupfer 
oder  arseniksaurem  Kupferoxyd  bildete.  Der  Arsenikgehalt  ließ  sich 
daher  durqh  Wägung  des  Verbrennungsrohrs  bestimmen,  das,  um  ein 
Anhängen  fremder  Substanzen  zu  vermeiden,  in  mit  Kohlenpulver  be- 
streutes Flittergold  eingewickelt  war.     Der  Versuch  ergab: 

I. 

Substanz 0,620 

Kohlensäure 0,500 

Wasser 0,306 

Verbrennungsrohr  vor  d6r  Verbrennung     .  62,681 

„              „          nach  der  Verbrennung  .  61,869 

II. 

Substanz 0,500 

Wasser 0,24 

Kohlensäure      0,402 

Verbrennungsrohr  vor  der  Verbrennung     .  60,670 

„  „  nach  der  Verbrennung  .  60,020. 


[31]  Die  Zusammensetzung  des  Radikals  ist  daher: 


4  At.  Kohlenstoff    .    . 
12  At.  Wasserstoff    .    . 

2  At.  Arsenik 7i?i8 

Verlust  und  Sauerstoff 


berechnet. 

gefund 

en. 

I. 

II. 

.    23,15      - 

-      22,30 

— 

22,23 

■       5,67      - 

-        5,48 

— 

5,33 

71,18      - 

-      71,29 

— 

71,00 

r   0,00   - 

-        0,93 

• — 

1,44 

100,00  - 

-    100,00 

— 

1G0,00. 

Die  Abweichungen,  welche  die  gefundenen  Zahlen  darbieten,  sind 
höchst  unbedeutend,  und  erklären  sich  leicht  aus  der  Unmöglichkeit, 
bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  jede  Spur  einer  Sauerstoffverun- 
reinigung zu  vermeiden.  Berechnet  man  die  erhaltenen  Resultate  auf 
Hundert,  ohne  auf  den  Sauerstoff  Rücksicht  zu  nehmen,  so  nähert  sich 
der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  der  berechneten  Zusammensetzung  noch 
mehr.  Der  Arsenikgehalt  fällt  dagegen  um  ein  Geringes  zu  groß  aus. 
Dieser  kleine  Ueberschuss  indessen,  der  noch  innerhalb  der  Fehlergrenze 
der  Beobachtung  liegt,  kann  vielleicht  durch  eine  geringe  Verunreinigun^^^ 
mit  einer  Substanz  herbeigeführt  seyn,   welche  denselben  Kohlenwasscr- 
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toff  wie  das  Kakodyl,  aber  mehr  Arsenik  als  dieses  enthält,  und  von 
ler  weiter  unten  die  Rede  seyn  wird. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  diesen  Versuchen  zufolge  das  Kakodyl 
lurch  einfache  Stoffe  aus  seinen  Verbindungen  abgeschieden  werden 
sann,  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Oxyd  desselben  ebenso- 
wohl durch  Kohle,  als  durch  Wasserstoff  bei  höherer  Temperatur  einer 
Reduction  fähig  ist.  Sowohl  die  von  Dumas,  als  auch  die  von  mir 
früher  angestellten  Analysen  der  Cadet'schen  Flüssigkeit  erheben  diese 
V^eraiuthung  fast  bis  zur  Gewissheit,  und  erklären  die  Verschiedenheit 
der  von  mir  später  und  von  Dumas  früher  erhaltenen  Resultate  voll- 
kommen. Dumas  fand  nämlich,  wie  auch  ich  bei  meinen  ersten  Ver- 
suchen stets  einen  Ueberschuss  von  Arsenik,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 
32]  der  sich  nur  durch  eine  Verunreinigung  des  Oxyds  mit  Kakodyl 
erklären  lässt. 

Der  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  abgeschiedenen  Radikals 
stehen  keine  Schwierigkeiten  entgegen,  da  dasselbe  erst  bei  einer  Tem- 
peratur zersetzt  wird,  welche  weit  über  seinem  Kochpunkt  liegt.  Der 
Versuch  ergab  folgende  Zahlen: 

Angewandte  Substanz 0^^,2500. 

Gemessenes  Dampfvolumen 55j98  Cbc. 

Temperatur 200°  C. 

Barometerstand 328,5  lin. 

Oelsäule 38  lin. 

Quecksilbersäule  bei  200°  C 44,5  lin. 

Diese  Daten  entsprechen  dem  specifischen  Gewichte  7,101,  welches 
daher  so  genau,  als  man  nur  immer  erwarten  kann,  mit  der  berechneten 
Dichtigkeit  übereinstimmt,  nämlich: 

4  Vol.  Kohlenstoffdampf 3)37 1 

12      „      Wasserstoff 0,825 

2     „      Arsenikdampf 10,367 

14,563:2  =  7,281. 

Die  nur  0,18  betragende  Mindergröße  des  erhaltenen  Resultats  er- 
klärt sich  vollkommen  aus  der  nicht  mit  in  Rechnung  gezogenen  Tension 
der  Quecksilberdämpfe  in  der  Messglocke  bei  der  Beobachtungstempe- 
ratur 200°  C. 

Es  lassen  sich  an  die  gefundene  Zahl,  welche  die  auf  dem 
Wege  der  Analyse  ermittelte   Zusammensetzung  vollkommen  bestätigt, 
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Betrachtungen  knüpfen,  die  nicht  ohne  allgemeines  Interesse  sind.  Berzelius  * 
hat  bekanntlich  gezeigt,  dass  wenn  man  für  die  gasförmigen  organischen 
Radikale  eine  gewisse  Dichtigkeit  hypothetisch  zu  Grunde  legt,  die 
G)ndensationsverhältnisse,  welche  die  Verbindungen  derselben  zeigen, 
vollkommen  mit  denen  übereinstimmen,  welche  wir  an  den  unorganischen 
oder  einfachen  Radikalen  wahrnehmen.  Diese  Thatsache  hat  der  [331 
Theorie  der  zusammengesetzten  Radikale  eine  Bedeutung  verliehen, 
welche  sie  durch  das  bloße  Gesetz  der  Substitution  nicht  hätte  erlangen 
können. 

Allein  diese  Thatsachen,  in  Verbindung  mit  den  Erscheinungen  der 
Substitution,  führen  die  organischen  Radikale  noch  keineswegs  aus  dem 
Bereich  der  Hypothese  hinaus.  Der  unumstößliche  Beweis  ihrer  Realität 
knüpft  sich  noch  an  drei  andere  Bedeutungen,  an  die  Isolirung  derselben, 
an  die  Möglichkeit  einer  Rückbildung  ihrer  Verbindungen  auf  directem 
Wege,  und  endlich  an  die  ohne  hypothetische  Voraussetzung  bewiesene 
Uebereinstimmung  der  Verdichtungsgesetze  ihrer  gasförmigen  Verbin- 
dungen mit  denen  der  einfachen  Elemente.  Im  Kakodyl  finden  sich 
diese  drei  Bedingungen  erfüllt.  Es  lässt  sich  isoliren,  geht  directe  Ver- 
bindungen ein,  und  besitzt  genau  die  Dichtigkeit,  welche  es  besitzen 
muss,  wenn  die  Condensationsgesetze  der  anorganischen  Elemente  auch 
für  die  organischen  gültig  seyn  sollen,  wie  sich  aus  der  beistehenden 
Uebersicht  ergiebt: 

Kakodyl   4  Vol.  C.  +  12  Vol.  H.  +  2  Vol.  As      =2  Vol.  Kd 

Kakodyloxyd  2  Vol.  Kd.  +  i  Vol.  O        =2  Vol.  Kd  O 

Kakodylsulfür  2  Vol.  Kd.  -h  2  Vol.  S         =2  Vol.  KdS 

Kakodylchlorür  i  Vol.  Kd  -f-  i  Vol.  Cl       =2  Vol.  KdCl, 

Basisches  Cblorür  3  Vol.  Kd  Cl,  -f  i  Vol.  Kd  O  =  4  Vol.  3  Kd  CU  -f  Kd  O    5,46 

Kakodylcyanür  i  Vol.  Kd  -f-  i  Vol.  Cy      =  2  Vol.  Kd  Cya 


gef. 

berecl: 

7,101 

7,2Si 

7.555 

7.833 

7,8io 

S.39 

4,560 

4,S6 

5.46 

5-3CO 

4.65 

4o4 

Die  Eigenschaften  des  Radikals  sind  folgende: 

Es  bildet  ein  wasserhelles,  dünnflüssiges,  stark  lichtbrechendes  Li- 
quidum, das  dem  Kakodyloxyd  im  Aeußern  sehr  ähnlich  ist;  es  riecht 
wie  dieses  und  übertrifft  dasselbe  noch  an  Selbstentzündlichkeit.  Ein 
damit  befeuchtetes  feines  Glasfädchen  fängt  an  der  Luft  augenblicklich 
Feuer.  Versucht  man  es,  einen  Tropfen  davon  in  freier  Luft  auszu- 
gießen, so  findet,  noch  ehe  er  sich  vom  Glase  ablöst,  eine  momentane 
Entzündung  statt.  Bei  langsamem  Luftzutritt  stößt  die  Substanz  dicke 
weiße  Nebel  aus,  und  verwandelt  sich  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in 
Kakodyloxyd  [34]  und  Kakodylsäure,  je  nachdem  das  Radikal  oder  der 
Sauerstoff  im   Ueberschuss  vorhanden  ist.     Ihr  Kochpunkt  liegt  in  der 


VntemOiTmg«  aber      »e   ^^aWoayir^ij^^^  ^g  jfl 

iVafie  ron  +  HO    «-•    »«^       ,,,v\scber    Pri^        "^    ^»e    sich  in  große  Kry- 
llle,  welche  die  Gestalt  quadraUscn      J^sr..eo       ^j,    einer    gege.  die 

5^re^achen  gerichteten  ^^^^^^^^^^iner  ^;*=!^.?f*-  Ist    die  SubstaL  rein,  11 

„  gesteht  sie  endlich  vollständig  ^^/'"^^J^'^^^^Hoher.  Masse,  die  ähnlich  " 

den  mit  Eis  belegten  Fensterscheiben  ^^^la.^     ül>er:.ieht.    In  Sauerstoft" 

verbrennt  sie  mit  blassblauer  Flamme  ^"   Nasser,     Kohlensäure  und  arse- 

;"er  Säure,  welche  in  Gestalt  emes  we.ß«^    BLa^ch«  aufsteigt.     Ist  die 

Luftfflenge  zur  Verbrennung  unzureicnena       so      setzt    sich  Erytrarsin  und 

eine  schwarze  Lage  stinkenden  Arseniks   at».         j^    Chlorgas  verbrennt  sie 

mit  einer  hellem  Flamme  unter  Absatz   von    ICoHle.      Mit  Salzsäure  und 

metalüschera  Zinn  digerirt,  giebt  sie  "eben    andern  Producten  Erytrarsin, 

«dches  auch  durch  phosphonge  Saure,    -^innchloriir  und  andere  starke 

Reductionsmittel  erzeugt  zu  werden  scheint.  R.auchende  Schwefelsäure 

lost  den  Stoff  auf,  ohne  sich  zu  schwarzen.         Es    entweicht  dabei  schon 

in  der  Kälte  eine  große  Menge  schwefligrer     Savire.       Bei  der  Destillation 

geht  ein  angenehm  ätherisch  riechender    Stoflf     über,   der  schwefelsaures 

Aetherol  zu  seyn  scheint. 

Wenn  schon  die  Condensationsverhaltnisse   der  gasförmigen  Kakodyl- 
verbindungen  und  die   Substitutionen,   welclie     sie    erleiden,   der  Theorie  I 

der  organischen  Radikale  einen  Grad  von  WaHrscheinlichkeit  ertheilt, 
der  an  Gewissheit  grenzt,  so  wird  diese  THeorie  durch  die  Art  der  Ver- 
wandtschaft des  Radikals  selbst  zu  emer  unl>estreitbaren  Thatsache.  ßiir 
^anu  Reihe  der  bisher  betrachteten  Verbtncit4n^4^,t.  lässt  sich  auf  dircctcm 
mdindirectem  Wege  daraus  wieder  zusamm^^s^f2:^it,  und  die  Bedingungen, 
unter  denen  dieses  geschieht,  sind  genau  dieselben     «ie  bei  den  Metallen.  || 

Durch  unmittelbare  Einwirkung  von  Sauerstoff"  anf  das  Radikal,  so  w,e 
durch  die  meisten  Oxydationsmittel,  entsteht  unter  bedeutender  Wärme- 
entwickelung sowohl  das  Oxyd,  [35]  als  anoh  d.e  Säure,  und  aus  dem 
ersteren  erhält  man  unter  dem  Einflüsse  der  Wajsersto^auren  d.e  ent- 
sprechenden Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Chlor  od,  Brom 
und  Cyan.  Durch  Behandlung  des  auf  diese  Art  erzeugten  Lhlorurs  m.t 
Kupferchlorür,  Chlorplatin,  Chlorpalladium  etc.  Ib.lden  s.ch  jene  merk- 
würdigen Doppelchlorüre,  deren  ich  bereits  oben  Erwähnung  gethan  habe. 
Das  Radial  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  mit  salpetersaurcm  b.lber- 
oxyd  versetzt,  giebt  eine  reichlidie  Fällur^g     der     m  regulären  CVctaeder^, 

•  j-      «,:o.  ir^Vi     r^V»^n     crezeitrt  habe,  aus  i  At, 

krystaUisirenden  Verbindung,  d.e,  wie  idi    ^^^^  ^f^^^,=,,  ^,,,4,,    S.bli- 

Silberoxyd,  3  At.  Kakodyloxyd  ""^^^^^f^^^^?,eid.ng  von  Quecksilber- 
matlösung  erzeugt   -genbhckhch  u^er   Avisso  ^^^g^^^^^^^ 

chlorür,  das  in  seidenglänzenden  Schüppchen  Y^^^^.^^^^^^^>^  ^^^^.^^ 
das   X  At.  Sublimat    enthält,     ^ber    mcht    ^»  >^^^  ^^^^^^  ^^ 

lassen  sich  auf  directem  Wege  erzeugen,    aucn  o  ^ 
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bilden  sich  auf  dieselbe  Art.  Schwefel,  in  geringer  Menge  mit  dem 
Radikal  behandelt,  löst  sich  darin  auf,  und  liefert  eine  wasserhelle  Flüssig- 
keit, welche  alle  Eigenschaften  des  Kakodylsulfiirs  besitzt,  und  nament- 
lich mit  Bleioxydlösimg  Schwefelblei,  mit  Silbersolution  Schwefelsilber, 
und  mit  Säuren  Schwefelwasserstoff  liefert.  Auf  Zusatz  einer  größerea 
Schwefelmenge  entsteht  die  höhere  Verbindungsstufe,  welche,  wie  ich 
später  zeigen  werde,  fest  und  in  Aether  löslich  ist,  aus  dem  sie  in  großen 
glänzenden  Krystallen  angeschossen  erhalten  werden  kann.  Chlorwasser, 
mit  dem  Radikal  in  Berührung  gebracht,  verliert  augenblicklich  seine 
gelbe  Farbe  und  seine  entfärbenden  Eigenschaften.  Es  entsteht  Chlor- 
kakodyl,  das,  mit  Säuren  behandelt.  Chlorwasserstoffsäure  ausgiebt.  Alle 
diese  Reactionen,  denen  sich  noch  eine  große  Zahl  nicht  minder  ausge- 
zeichneter würden  hinzufügen  lassen,  beweisen,  dass  das  Radikal  bis  in 
die  kleinsten  Einzelnheiten  die  Rolle  eines  einfachen  electropositiven 
Elements  spielt,  dass  es  ein  wahres  organisches  Element  ist, 

[36]  Bei  der  Desillation  mit  wasserfreiem  Chlorzink  zerfällt  die  Sub- 
stanz in  mehrere  Verbindungen  von  verschiedenem  Kochpuncte.     Um 
über  die  Natur  dieser  Zersetzung  Aufschluss  zu   erhalten,  wurde  reines 
Chlorkakodyl  in  einer  Destillationsröhre  so  lange  mit  Zink  digerirt,  bis 
die  ganze   Flüssigkeit  in  eine  weiße   Salzmasse   verwandelt  war.     Der 
Destillationsschenkel  wurde  darauf  bis  200^  C.  im  Oelbade  erhitzt,  wo- 
bei eine  wasserhelle  Flüssigkeit  überdestillirte.     Als  bei   der  erwähnten 
Temperatur  nichts  mehr  überging,  wurde  die  Erhitzung  bis  zu  220**  C 
und  endlich  bis  zu  260°  C.  gesteigert.     Eis  schien  mir  bei  der  Möglich- 
keit einer  mit  Gasentwickelung  begleiteten  Zersetzung  zu  gefährlich,  die 
Destillation   noch    weiter  fortzusetzen;    der   Versuch    wurde   daher  hier 
unterbrochen.     Nachdem    der  Apparat   erkaltet,    und    der    Recipienten- 
schenkel  abgesprengt  war,   wobei  kein  mit  bemerkbarem  Geräusch  ver- 
bundenes Entweichen  von  Gasen  stattfand,  ließ  sich  das  Destillat  leicht 
in  eine   neue  mit  Zink  gefüllte  Destillationsröhre  aufsaugen,  in  der  es 
durch   fortgesetzte   Digestion    von   den    letzten    Antheilen   Chlor   befreit 
wurde.     Die  Destillation   geschah  im  Oelbade.     Als  bei  100°  C.  nichts 
mehr  überging,  wurde  der  Recipientenschenkel  abgesprengt,  sein  Inhalt 
(I.)  in  zur  Analyse  geeignete,   mit  Kohlensäure   gefüllte  Röhrchen  unter 
den  früher  erwähnten  Vorsichtsmaßregeln  vertheilt,   und  die   in  der  dar- 
auf ebenfalls  abgesprengten  Destillationskugel  rückständige  Flüssigkeit  in 
eine  neue  Destillationsröhre  aufgesogen,  zwischen  ico^ — 170°  C.  destil- 
lirt,  und  das  erhaltene  Destillat  (II.)  ebenfalls  in  Röhrchen  vertheilt.  Der 
Rückstand  in  der  Destillationskugel,  welcher  bei    170°  C.    zurückblieb, 
wurde  abermals  in  einem  dritten  Apparate  destillirt,  und  lieferte  zwischen 
170"  C.  und  200®  C.  ein  Destillat  (III.),  ohne  einen  bemerkbaren  Rück- 
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Stand  2u  hinterlassen.  Alle  drei  Destillate  waren  wasserhell,  ätherartig 
und  (dünnflüssig.  Sie  zeigten  sich  frei  von  Chlor.  Das  erste  war  kaum 
selbs-^entzündlich,  besaß  einen  mehr  ätherartigen  Geruch,  und  blieb  bei 
—  i'B"  noch  vollkommen  flüssig.  [37]  Die  beiden  letzten  dagegen,  welche 
einen  hohen  Grad  von  Selbstentzündlichkeit  zeigten,   setzten  bei  — 8" 

große  prismatische  Krystalle  von  Kakodyl  ab. 

Mit  Sublimat  geprüft,  zeigte  das  erste  Destillat  nur  einen  geringen, 

die  beiden  letzten  aber  einen  bedeutenden  Gehalt  von  Kakodyl. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Destillat  I. 

Angewandt 0,561 

Kohlensäure OjS^ys 

Wasser 0)3665 

Verbrennungsrohr   vor   der  Verbrennung  80,261 

„  „        nach  derselben    .    .    .  79,310 

Destillat  II. 

Angewandt 0,5403 

Kohlensäure      0,5140 

Wasser 0,3145 

Verbrennungsrohr  vor   der  Verbrennung  74,976 

„  „        nach  derselben    ...  74,147 

Destillat  III. 

Angewandt 0,5930 

Kohlensäure      0,4265 

Wasser 0,2635 

Verbrennungsrohr   vor  der  Verbrennung  83,0195 

„               „        nach  derselben    .    .    .  82,3270 


Diese  Bestimmungen,  deren  Wiederholung  ich  nicht  für  nöthig  ge- 
halten habe,  da  sie  in  der  Wägung  des  Verbrennungsrohrs  eine  Con- 
trole  finden,  entsprechen  folgender  Zusammensetzung: 

ites  Destillat  zwischen  90°  und  100"  C. 

4  At.  Kohlenstoff" 28,95 

12,2    „     Wasserstoff"  .    • 7,26 

1,3    „     Arsenik •     64,31 

100,52 

Bunsen,   Abhandlungen.  I9 
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[38]  2tes  Destillat  zwischen  100°  und  170°  C 

4  At.  Kohlenstoff 26,31 

1 2    „     Wasserstoff 6,46 

1,7    „     Arsenik 67,15 

99.92 

3tes  Destillat  zwischen  170°  und  200^  C. 

4  At.  Kohlenstoff 19,88 

12,2    „     Wasserstoff 4,82 

2,5    „     Arsenik 75>53 

100,23 

Es  geht  aus  diesen  Analysen  hervor,  dass  das  Radikal  bei  der 
Destillation  mit  Chlorzink  eine  katalytische  Zersetzung  erleidet,  durch  die 
es  in  mehrere  Verbindungen  zerfällt,  welche  entweder  aus  einem  Ge- 
menge flüssiger  Kohlenwasserstoffe  mit  mehreren  dem  Kakodyl  analog 
zusammengesetzten,  aber  eine  andere  Proportion  Arsenik  enthaltenden 
Substanzen,  oder  aus  demselben  Kohlenwasserstoff  mit  verschiedenen 
Mengen  Arsenik  verbunden  bestehen.  Bei  den  Schwierigkeiten,  welche 
gemengte  Flüssigkeiten,  deren  Kochpunkt  in  stetiger  Progression  wächst, 
einer  Trennung  durch  fractionirte  Destillation  entgegensetzen,  wird  man 
kaum  hoffen  können,  auf  diesem  Wege  zur  Darstellung  der  in  diesem 
Destillationsproducte  enthaltenen  Stoffe  gelangen  zu  können.  Vielleicht 
ist  es  möglich,  auf  andere  Art  dieses  Ziel  zu  erreichen.  Es  konnte  in- 
dessen nicht  in  der  Absicht  dieser  Arbeit  liegen,  diese  Versuche  auf 
Kosten  eines  so  schwierig  zu  erhaltenden  Materials  noch  weiter  aus- 
zudehnen. 

Das  Kakodyl  erleidet  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  400°  C. 
bis  500°  C.  eine  neue  Zersetzung,  der  ich,  in  der  Hoffnung,  näheren 
Aufschluss  über  die  Constitution  desselben  zu  erhalten,  eine  besondere 
Aufmerksamkeit  gewidmet  habe. 

Erhitzt  man  dasselbe  oder  das  obenerwähnte  Gemenge  seiner  Zer- 
setzungsproducte  in  einer  gekrümmten  Glocke  über  Quecksilber,  [Sg]  so 
zerfällt  das  Gas  dieser  Stoffe  bei  einer  nicht  sehr  hoch  über  dem  Koch- 
punkte des  Quecksilbers  liegenden  Temperatur  in  metallisches  Arsenik 
und  in  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffverbindungen,  ohne  dass  sich 
eine  Spur  von  Kohle  abscheidet.  Das  auf  diese  Art  erhaltene  Gas- 
gemenge verbrennt  mit  bunter  leuchtender  Flamme  unter  Absatz  eines 
leichten  Anflugs  von  Arsenik,  der  sich  als  ein  kaum  bemerkbarer  Metall- 
spiegel an  das  Glas  anlegt.  Eine  Lösung  von  Kupfervitriol  und  sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul  wirkt  nicht  auf  dasselbe,  selbst  wenn  man 
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es  Tage  lang  damit  in  Berührung  lässt.  Mit  Chlor  über  Wasser  ge- 
mischt, entzündet  sich  das  Gas  wie  Phosphorwasserstoff,  und  verbrennt 
unter  Absatz   von  Kohle  mit  einer  feuerrothen  Flamme. 

Mit  Sauerstoff  gemengt,  und  durch  den  electrischen  Funken  ent- 
zündet, explodirt  es  viel  heftiger  als  Knallgas,  und  zertrümmert  dabei 
o^ewöhnlich  die  Messröhren.  Die  eudiometrische  Prüfung  des  bei  ver- 
schiedenen Darstellungen  erhaltenen  Gases  gab  folgendes  Resultat: 

I.  n.  berechnet. 

Angewandtes  Gasvolumen     .    .      1,4     —     1,5     —     1,5 
Verbrannter  Sauerstoff  ....     3,5     —     3,4    —     3,5 


Gebildete  Kohlensäure    . 


2,0    —     2,0     —     2,0 


Diese  Versuche  entsprechen  genau  einer  Verbindung,  welche  in 
ihrer  Zusammensetzung  mit  einem  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
C^H„  übereinkommen  würde,  nämlich: 

4  Vol.  Kohlenstoffdampf 
12  Vol.  Wasserstoff 


zu  6  Vol.  verdichtet. 

Ich  war  daher  anfangs  um  so  mehr  versucht,  bei  dem  Kakodyl  eine 
ähnliche  Zersetzung,  wie  bei  dem  Quecksilbercyanid  vorauszusetzen,  als 
das  Verhalten  dieses  Gases  gegen  Chlor  mit  dem  Verhalten  keiner  der 
Stoffe,  aus  denen  dasselbe  möglicher  [40]  Weise  hätte  bestehen  können, 
übereinstimmt.  Allein  die  ungewöhnliche  Verdichtung  der  Bestandtheile, 
welche  doppelt  so  groß  seyn  würde,  als  im  Phosphorwasserstoff,  Am- 
moniak und  anderen  aus  entsprechenden  Raumtheilen  zusammengesetzten 
Gasen,  schien  wenig  geeignet,  diese  Ansicht  zu  unterstützen.  Ich  habe 
daher  die  Untersuchung  fortgesetzt,  und  gefunden,  dass  die  Entzündlich- 
keit mit  Chlor  von  einer  kleinen  Menge  Kakodyldampf  herrührt,  welcher 
sich  nur  sehr  schwierig  von  dem  Gemenge  trennen  lässt,  und  der  zu- 
gleich Ursache  des  geringen  Arsenikspiegels  ist,  welcher  sich  bei  der 
Verbrennung  des  Gases  mit  Sauerstoffgas  an  den  Wänden  des  Eudio- 
meters  absetzt.  Die  Natur  dieses  durch  Erhitzen  aus  dem  Kakodyl 
erhaltenen  Gases  ergiebt  sich  aus  seinem  Verhalten  gegen  rauchende 
Schwefelsäure.  Diese  absorbirt  fast  genau  Y3  desselben  und  hinterlässt 
ein  geruchloses,  mit  nicht  leuchtender  blassblauer  Flamme  verbrennendes 
Gas,  welches  im  Dunkeln  vom  Chlor  nicht  verändert  wird,  im  directen 
Sonnenlichte  aber,  genau  wie  es  Melsens  für  das  Grubengas  aus  essig- 
sauren Salzen  und  Sümpfen  gezeigt  hat,  zu  einem  ölartigen,  kampher- 
artig  riechenden  Körper  (C,  Cl,,)  unter  gleichzeitiger  Bildung  kleiner, 
weißer,  sternförmig  gruppirter  Krystalle  condensirt  wird. 

19* 
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Bei  der  eudiometrischen  Analyse  dieses  rückständigen  Gases  ergab 
sich  in  der  That,  dass  es  aus  reinem  Grubengas  bestand.     Ich  fand: 

Angewandtes  Volumen  19,2 
Verbrannter  Sauerstoff  41,1 
Gebildete  Kohlensäure     20,8 

Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dass  der  Kohlenwasserstoff 
C^H„  bei  der  Zersetzung  des  Kakodyls  in  höherer  Temperatur  nicht 
für  sich  abgeschieden  werden  kann,  sondern  unter  diesen  Umständen  so- 
gleich in  2  Vol.  Grubengas  und  i  Vol.  Ölbildendes  Gas  zerfallt,  nämlich: 


[41] 


(C,H, 
C,H„AsJ  C,H, 
[As, 


Die  bei  der  Untersuchung  des  nicht  mit  Schwefelsäure  behandelten 
Gasgemenges  erhaltenen  Resultate  bestätigen  diese  Ansicht  vollkommen, 
indem  i*/»  Vol.  eines  Gemenges,  welches  auf  i  Vol.  Ölbildendes  Gas, 
2  Vol.  Grubengas  enthält,  in  der  That  bei  der  Verbrennung  mit  sVa  Vol. 
Sauerstoff  2  Vol.  Kohlensäure  erzeugen  muss.  Während  die  Abwesen- 
heit des  Arsenikwasserstoffs  und  freien  Wasserstoffs  auf  das  Bestimmteste 
beweist,  dass  das  erstere  nicht  unter  den  constituirenden  Elementen  des 
Kakodyls  zu  suchen  ist,  lässt  sich  zugleich  aus  diesen  Zersetzungs- 
erscheinungen der  Schluss  ziehen,  dass  das  Radikal  des  Kakodyls,  wenn 
es  überhaupt  ähnlich  wie  seine  Verbindung,  das  Kakodyl,  für  sich  be- 
stehen kann,  außerordentlich  unbeständig  ist,  und  schon  bei  einer  Tem- 
peratur zersetzt  wird,  welche  weit  unter  der  Glühhitze  liegt 

Unter  den  Zersetzungsproducten  des  Kakodyls  findet  sich  noch  ein 
Stoff,  dessen  ich  bereits  mehrfach  unter  dem  empirischen  Namen 
Erytrarsin  Erwähnung  gethan  habe,  und  den  ich  an  dieser  Stelle  ab- 
handeln zu  müssen  glaube,  da  derselbe  ebenfalls  in  sehr  naher  Beziehung 
zu  den  eben  abgehandelten  Körpern  steht. 


IQ.   Erytrarsin. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  diesen  Stoff  in  größerer  Menge  willkühr- 
lich  hervorzubringen.  Es  bildet  sich  als  secundäres  Produkt  bei  der 
Darstellung  des  Kakodylchlorürs,  bald  in  größerer  bald  in  geringerer 
Menge.  Auch  setzt  es  sich  aus  dem  einmal  unter  Wasser  destiUirten 
Kakodyloxyd  ab.  Bei  dem  Hindurchleiten  der  Dämpfe  von  Kakodyl 
oder  Kakodyloxyd  durch  schwach  erhitzte  Röhren,  so  wie  bei  der  un- 
vollkommenen V(2rbrennung  dieser  Stoffe,  erzeugt  er  sich  in   größerer 
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Menge,  ist  aber,  auf  diesem  Wege  erhalten,  stets  mit  metallischem  Arsenik 
verunreinigt,  [42]  von  dem  es  sich  nicht  trennen  lässt.  Die  zu  den 
nachstehenden  Versuchen  benutzte  Substanz  war  auf  folgende  Art  er- 
halten : 

Es  wurden  ungefähr  100  Grm.  Kakodyloxyd  mit  concentrirter  Chlor- 
wasserstoflfsäure  übergössen,  wobei  sich  unter  Bildung  von  Kakodylchlorür 
ein  ziegelrother  flockiger  Niederschlag  absetzte,  der  nach  dem  Abdestil- 
liren  der  Chlorverbindung  in  der  Retorte  zurückblieb.  Der  Niederschlag 
vereinigt  sich  während  der  Destillation  zu  dichteren  Massen,  die  bei  zu- 
nehmend dichterer  Beschaffenheit  dunkler  werden,  und  dabei  ungefähr 
dieselben  Farbennüancen  durchlaufen,  welche  das  Eisenoxyd  in  fein  zer- 
theiltem  und  dichterem  Aggregatzustande  zeigt.  Durch  sechs  bis  acht- 
maliges Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  wird  die  Substanz  völlig  rein 
und  chlorfrei  erhalten.  Es  ist  nicht  nöthig,  bei  diesem  Auskochen  den 
Luftzutritt  abzuhalten,  und  die  Substanz  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure  zu  trocknen,  um'  eine  langsame  Oxydation  zu  verhüten. 

Auf  diese  Art  bereitet,  bildet  das  Erytrarsin  eine  in  das  Stahlblaue 
spielende,  dunkelrothe,  fast  geruchlose  Masse,  die  nicht  die  geringste 
Spur  von  Krystallisation  zeigt.  Sie  lässt  sich  leicht  zu  einem  ziegel- 
rothen  Pulver  zerreiben,  das  an  der  Luft  nur  langsam  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff,  und  wie  es  scheint  unter  Bildung  von  arseniger  Säure 
zersetzt  wird,  indem  es  sich  mit  einem  weißen  Pulver  bedeckt.  Diese 
Zersetzung  geht  aber  erst  nach  mehrwöchentlicher  Berührung  mit  der 
Luft  vor  sich.  Alkohol,  Aether  und  Wasser  lösen  den  Stoft  nicht  auf. 
Selbst  ätzendes  Kali  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  In  concentrirter  nicht 
rauchender  Salpetersäure  dagegen  ist  er  unter  Zersetzung  leicht  auflös- 
lich. Rothe,  rauchende  Säure  bewirkt  eine  mit  Feuererscheinung  be- 
gleitete Oxydation.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  er  ohne  Rückstand 
mit  einer  fahlen  Arsenikflamme.  In  einer  Glasröhre  erhitzt,  stößt  er 
kakodylartig  riechende  Dämpfe  aus,  und  setzt  unter  Zurücklassung  von 
Kohle  arsenige  Säure  und  einen  Arsenikring  ab.  Die  ganze  aus  loo  Grm. 
des  Oxyds  erhaltene  [43]  Menge  der  Substanz  betrug  nur  wenig  über 
0,3  Grm.  Es  ist  mir  daher  aus  Mangel  an  Material  nicht  möglich  ge- 
wesen, mehr  als  eine  Analyse  anzustellen,  der  ich  indessen  Vertrauen 
zu  schenken  geneigt  bin,  da  sie  mit  besonderer  Umsicht,  und  unter  Be- 
obachtung aller  Vorsichtsmaßregeln  ausgeführt  worden  ist. 

0,394  im  luftleeren  Raum  getrocknet,  gaben  mit  Kupferoxyd  ver- 
brannt 0,1223  Kohlensäure  und  0,074  Wasser.  Der  Arsenikgehalt  wurde 
aus  dem  Inhalte  des  Verbrennungsrohres  bestimmt.  Derselbe  wurde  in 
Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  theil weise 
durch  kohlensaures    Natron    gefällt.      Die    von    der    Fällung    abfiltrirte 
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Kupferoxydlösung  war  völlig  arsenikfrei.  Der  Niederschlag  in  Salzsäure 
aufgelöst,  gab  mit  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  gefallt,  einen  eben- 
falls arsenikfreien  Niederschlag.  Die  von  diesem  abfiltrirte  kupferfreie 
Lösung  lieferte,  mit  schwefliger  Säure  gekocht,  und  auf  die  gewöhnliche 
Art  behandelt  0,7191  Schwefelarsenik,  von  dem  0,6333  mit  Salpetersäure 
oxydirt  0,0528  Schwefel  und  2,1566  schwefelsauren  Baryt  gaben.  Ohne 
die  Zweifel  zu  verkennen,  welche  die  geringe  Menge  der  zu  dieser  Analyse 
verwandten  Substanz  noch  übrig  lassen,  halte  ich  doch  die  gefundenen 
Zahlen  für  hinlänglich  genau,  um  daraus  die  empirische  Formel  für 
diese  Substanz  zu  berechnen,  nämlich: 


berechnet.           gefunden. 

c. 

—      305,76 

-       8,73     —       8,58 

H„ 

—         74,88 

—       2,14     —       2,08 

As, 

—     2820,24 

—     80,56     —     81,56 

O3 

—       300,00 

-       8,57     —       7,78 

3500,88 

—  100,00    —  100,00. 

Der  um  ein  Procent  zu  groß  gefundene  Arsenikgehalt  erklärt  sich 
aus  einer  kleinen  Menge  Schwefelkupfer,  die  noch  im  Schwefelarsenik 
enthalten  war,  die  indessen  wegen  ihres  geringen  Betrages  nicht  weiter 
bestimmt  werden  konnte.  Das  Atomgewicht  dieses  Stoffes  habe  ich, 
da  er  keine  Verbindungen  [44]  eingeht,  nicht  auf  directem  Wege  be- 
stimmen können.  Doch  lässt  sich  mit  Wahrscheinlichkeit  aus  den  Ver- 
hältnissen, unter  denen  derselbe  aus  dem  Kakodyl  und  Kakodyloxyd 
entsteht,  folgern,  dass  die  angenommene  Zahl  die  richtige  ist.  Ich  habe 
nämlich  gezeigt,  dass  das  Radikal  der  Kakodylverbindungen  bei  einer 
der  Glühhitze  nahe  liegenden  Temperatur  in  Arsenik,  Grubengas  und 
Ölbildendes  Gas  zerfallt,  welche  Gase  als  Zersetzungsproducte  des  auf 
diesem  Wege  nicht  isolirbaren  Kohlenwasserstoff  C^  H,,  angesehen  wer- 
den können.  Geht  man  von  diesem  Vorgange  aus,  so  ergiebt  sich, 
dass  3  Atome  Kakodyloxyd,  indem  sie  2  Atome  C^  H,^  verHeren, 
I  Atom  Erytrarsin  zurücklassen  müssen,  nämlich: 

3  At.  Kakodyloxyd  =  C„  H3^  As^  O3 
-  2  At.  C,  H,,  =  C,  H,,  -=  4  CH,  +  4  CH, 

C,   H,,As,03. 

Was  die  rationelle  Constitution  dieser  Verbindung  anbelangt^  so 
lassen  sich  nur  Vermuthungen  darüber  aufstellen.  Wenn  das  Kakodyl 
in  Verbindung  mit  Sauerstoff  dieselbe  Zersetzung  bei  höherer  Tempe- 
ratur erleidet,  wie  in  unverbundenem  Zustande,  so  liegt  es  am  nächsten, 
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das  Erytrarsin   als    das    Oxyd    eines    tertiären  Radikals    zu    betrachten, 
welches  sich  vom  Kakodyl  nur  durch  einen  dreimal  größern  Arsenik- 
geh^'\t  unterscheidet.     Vielleicht  gelingt  es,   dieses  Radikal  im  isolirten 
Z.us:tande   unter   den   bei   hoher  Temperatur   entstehenden   Zersetzungs- 
producten   des  Kakodyls  aufzufinden,  die,   wie  ich  gezeigt  habe,  sauer- 
stoffTreie  Arsenikverbindungen  enthalten,  welche  sich  vom  Kakodyl  nur 
durch  einen  verschiedenen  Gehalt  an  Arsenik  unterscheiden.     Eine  in 
diesem  Sinne  unternommene  Arbeit  würde  freilich  mit  wenig  einladenden 
Schwierigkeiten  und  Gefahren  verbunden  seyn.    Allein  ich  gestehe,  dass 
mich  bei  dem  Interesse  des  Gegenstandes  weniger  diese  Unbequemlich- 
keiten  als   der   Reichthum   des   Stoffes,   den   die  bisher   noch  nicht  be- 
schriebenen Kakodylverbindungen  [45]    der  Untersuchung  darbieten,  für 
den  Augenblick  von  dieser  Untersuchung  abgezogen  hat. 


Wenn   wir  zum   Schlüsse  dieser  Betrachtungen  einen  Rückblick  auf 
die  lange  Reihe  der  Kakodylverbindungen  werfen,  so  können  wir  darin 
den  Grundtypus  einer  Zusammensetzung  nicht  verkennen,  der  sich  bei 
den  Aetherarten  auf  das  Genaueste  wiederholt.     Die  Abscheidung  des 
Kakodyls,   einer  Substanz,   die   allen  Anforderungen  genügt,  welche  die 
Wissenschaft    an   die  Theorie  der    organischen  Radikale    stellt,    scheint 
daher   den  Schlüssel   zur  experimentellen  Lösung  einer   Frage  zu   ent- 
halten, welche  für  die  organische  Chemie  von  der  höchsten  Bedeutung 
\st,  indem  dadurch  die  Möglichkeit,   auch   die  Radikale  der  Aetherarten 
aus  ihren  Verbindungen  auf  eine  ähnliche  Art  abzutrennen,   in  Aussicht 
gestellt  wird.     Allein  dieses  Ziel  dürfte  keineswegs  so  nahe  liegen,  als 
man  es  nach  dem  Verhalten  des  Kakodyls  erwarten  sollte.     Denn  keine 
der  organischen  Chlorverbindungen,  welche  ich  in  dieser  Beziehung  ge- 
prüft habe,    lässt  sich   bei    ihrem  Kochpunkte   wie   das  Kakodylchlorür 
durch  Metalle    reduciren.      Es    ist  indessen  nicht  unmöglich,    dass   der 
Grund  dieser  abweichenden   Erscheinung  in  dem  geringen  Temperatur- 
intervall zu   suchen   ist,   auf  welchen  unsere  Versuche  bei  dem  verhält- 
nissmäßig niedrigen  Kochpunkte   dieser  Stoffe,  beschränkt  sind.     Auch 
das  Kakodyl   würde  sich   der  Beobachtung  entzogen   haben,   wenn   der 
Kochpunkt  seiner  Chlorverbindung  die  Temperatur  von  90°  C,  bei  der 
die  Reduction   durch  Metalle  beginnt,   nicht  überstiege.     Es  wird  daher 
von  großem  Interesse  seyn,  organische  Chlorüre  unter  dem  Drucke  ihrer 
eigenen  Dämpfe  bei  höheren  Temperaturen  der  Einwirkung  von  Metallen 
zu  unterwerfen.     Dabei   dürfen  wir  aber  nicht  vergessen,   dass  sich  das 
Gelingen  dieser  Versuche  noch  an  Bedingungen  knüpft,  die  nicht  in  der 
Hand    des  Beobachters  liegen,   indem  die  Leichtigkeit,   mit  der  die  Re^ 
duction  des  Chlorkakodyls   erfolgt,    offenbar  mit  auf  der  Löslichkeit  des 
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dass  sich  weder  die  Verwandtschaft  selbst,  noch  die  Verhältnisse,  unter 
denen  sie  in  Wirksamkeit  tritt,  bei  den  Verbindungen  der  lebenden  und 
todten  Natur  verschieden  darstellen,  und  dass  wir  nichts  weniger  als 
berechtigt  sind  in  die  Abwesenheit  dieses  Gegensatzes  den  Charakter 
der  organischen  Verbindung  zu  setzen.  Die  experimentellen  Resultate 
der  nachstehenden  Arbeit,  welche  die  höheren  Verbindungsstufen  des 
Kakodyls  umfasst,  werden  mich  einer  weiteren  Erörterung  dieser  Fragen 
überheben,  und  dürften  vielleicht  ganz  geeignet  sein,  den  Eifer  in  etwas 
zu  mäßigen,  mit  dem  man  neuerdings  nicht  selten  den  herrschenden 
Ansichten  der  Wissenschaft  entgegentreten  zu  müssen  geglaubt  hat. 


III.    Höhere  Verbindungsstufen  des  Kakodyls. 

A.    Aniphigeiiverbindmigen. 
20.  Kakodylsäure. 

Die  Kakodylsäure,  welche  ich  bereits  früher  unter  dem  empirischen 
Namen  Alkargen  beschrieben  habe,  entsteht  unter  sehr  merkwürdigen 
Verhältnissen.  Sie  bildet  sich  unter  heftiger  Wärmeentwicklung  durch 
langsame  Verbrennung  des  Kakodyls  und  seiner  Oxyde.  Das  freie  Ra- 
dikal, indem  es  in  diese  Verbindung  übergeht,  durchläuft  dabei  unter 
fortwährender  Aufnahme  von  Sauerstoff  die  intermediären  Oxydations- 
stufen, und  verwandelt  sich  in  eine  zähe,  syrupsdicke  Flüssigkeit,  in  der 
die  Säure  zum  [3]  größten  Theile  mit  dem  Oxyde  zu  einer  salzartigen 
Verbindung  vereinigt  bleibt.  Diese  zähe  Masse  löst  sich  in  wenig  Wasser 
auf;  bei  größerer  Verdünnung  aber  zerfällt  sie  in  Parakakodyloxyd,  das 
sich  am  Boden  als  eine  ölartige  Flüssigkeit  aussondert  und  in  aufgelöste 
Kakodylsäure,  welche  noch  eine  beträchtliche  Menge  des  Oxyds  zurück- 
hält. Eine  ähnliche  Zersetzung  erfolgt  durch  Destillation  der  ursprüng- 
lichen  Flüssigkeit  bei  120° — 130°  C  Das  Parakakodyloxyd  geht  dabei 
größtentheils  über,  während  ein  Gemenge  der  salzartigen  Oxydverbindung 
mit  freier  Kakodylsäure  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Das  mit  der  Säure 
verbundene,  in  der  erwähnten  zähen  Flüssigkeit  enthaltene  Kakodyloxyd 
wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  äußerst  schwierig  oxydirt.  Leitet 
man  indessen  einen  ununterbrochenen  Strom  Sauerstoff  oder  Luft  bei 
einer  Temperatur  von  60® — 70°  mehrere  Tage  lang  hindurch,  so  ver- 
wandelt sich  der  größte  Theil  der  Masse  in  Krystalle  von  Kakodylsäure, 
wiewohl  es  niemals  gelingt,  die  letzten  Spuren  des  Oxyds  auf  diese  Weise 
mit  Sauerstoff  zu  verbinden. 


^^^  ^  eine  solche  Temperaturerhöhung  statt,  dass  die  ganze  Masse 
^  \^  enig^^  Augenblicken  in's  Kochen  gerath,  wenn  man  sie  nicht  von 
nacla  ^^^^^^y^it   oder  kaltes   Wasser  hinzugielit.    Sobald  das  Gemisch  den 
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^^^^^^^rnperat  ^"^^i^»  unterwirft  man  die   Masse   der   Des- 

y/r)  dieses  ^^^^  Me^^  ungefähr  auf  130^—140^  gestiegen  ist,  wo. 
Ö\a6otv^^^\  >C^^ -^rkalt  '^^^  Parakakodyloxyd  Übergeht.  Die  in  der 
öe/  no^  ^^^\zi^'^  I^rod^'^  ^^rückbleibende  Masse  giebt,  zwischen  Lösch- 
^dot^^^^^^  f  ^  Ol  Vir^^^  ^^^  durch  zweimaliges  Umkry st allisiren  aus 
nagt^r  ^^P^^^^ '^^  «"ein  erhalten  werden   kann.     Allein   die   auf 

^^seAevetft  ^    yy0>    ^^    J^sbeute  pflegt  nur  gering  zu  seyii,  da  sich  ein 
fiesem  ^^^S^..^,^\i^'^  -»-tieil   des  erhitzten  Kakodyloxyds   bei   dem  Hin- 

is^  ^^"^^^^^^5  ^^^     ^toffs    verflüchtigt.     Man  wird   dabei   außerdem   auf 
^vvtctv(e\tea     ^^,  ^^^^      _^rcli    die  entweichenden  Dämpfe  belästigt,    welche 

33s\3tva^S^^^^^  ^\>*    ^^i^e    unerträgliche  Weise  verpesten, 

ixe  ^tctvosv  ^^  ^e^^^^^^^de  lassen  sich  vermeiden,   wenn  man  die  Oxy- 

^'''^A     cb  Qaß^^^}^^^^<^xyd    bewirkt,    welches    sehr    [4]    leicht    unter 

daüotv    ^^^^.^^^^tvg  ^^^^«n   Sauerstoff*  an  das  Kakodyloxyd  abtritt.    Bringt 

IieM^^    ^  Stofie  ^^^^^  einer  Wasserschicht    miteinander  in    Berührung, 

^   ^ch'"tiach    Kakodyloxyd  völlig  verloren    und  sich    nach   einiger  Zeit 

k-Iärt   liat,    gießt  man  den  flüssigen  Theil  von  dem    reducirten  Queck- 

^•th  r    ai>      ^^^     ^"^'    ""^    ^^^    gebildete    kakodylsaure  Quecksilberoxyd 

^^       ersetzen,    so  lange  Kakodyloxyd  tropfenweise  hinzu,  bis  die  Flüssig- 

..    Yyel    dem    Erhitzen  kein  Quecksilber  mehr  ausscheidet ,    und  schwach 

Ikarsinartigr    riecht.     Die  bei  dem  Abdampfen  erhaltene  und   in  Alkohol 

löste    Masse    liefert  schon  bei  der  ersten  Kr>^stallisation  ein  fast  reines 

T>     duct.      Man  gewinnt  fast  die  ganze  Menge  an  Säure,  welche  der  Theorie 

ch    erhalten   werden  kann.    76  Grm.  Kakodyloxyd  mit  21S  Grm.  Queck- 

'Iberoxyd    t^ebandelt,  lieferten  88  Grm.    Säure  ^    welche    der  berechneten 

Metiee    92,7  so  nahe  kommt,  als  man  bei  der  Unreinheit  des  angewandten, 

.  Y^^  vvasserfreien,  rohen  Kakodyloxyds  nur  immer  erwarten  kann.     Die 

V   tstebung    ^^^  Säure  aus  dem  Kakodyl  oder  Kakodyloxyd  erklärt  sich 

.  Y^t  aus   der  beistehenden  Uebersicht. 

KdO) 
2  HgO^H^O  +  KdO, 

Hiof         ^'^^' 

|-vg^  iCaVcodyl  und  sein  Oxyd  sind  indessen  nicht   die  eiu/Jgen  Vcr- 

Funsen,    welche  durch  directe  Oxydation  in  Kakodylsaure  übergehen, 

,     dvls'^^^^^  ^'  ß-  verwandelt  sich,  der  Luft  ausgesetzt j    in  eine  weiße 

1  tnasse,    ^"^  ^^^  Aethyloxyd  Kakodylsulfid    unter  Zurücklassung   von 

•         j^akodylsäure  auszieht. 


I 
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^(H,0+Kd03) 
Kd  S  +  Kd  S3. 


4KdSl 

O, 
2H,0 

[5]  Ich  habe  in  einer  früheren  Arbeit  für  das  Alkargen  die  empiri- 
sche Formel  C^  H,^  ASj,  O-  aufgestellt.  Sie  ist  aus  Analysen  abgeleitet, 
welche  mit  Kupferoxyd  ausgeführt  wurden.  Allein  spätere  Versuche 
haben  mich  überzeugt,  dass  durch  diese  Verbrennungssubstanz  ohne 
Anwendung  von  Sauerstoffgas  keine  vollständige  Oxydation  erreicht 
werden  kann.  Ich  habe  daher  die  Analyse  mit  chromsaurem  Bleioxyd, 
so  wie  mit  Kupferoxyd  in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff  wiederholt 
und  gefunden,  dass  die  Verbindung  nicht  5,  sondern  nur  4  Atome  Sauer- 
stoff enthält.  Mit  dieser  Zusammensetzung  stimmt  auch  die  erste  meiner 
früher  angestellten  Analysen,  bei  welcher  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
Substanz  angewendet  wurde  und  daher  die  Verbrennung  vollständiger 
erfolgen  konnte,  genau  überein.  Den  Arsenikgehalt  habe  ich  bei  meinen 
späteren  Versuchen  ebenfalls  bedeutend  höher  gefunden.  Der  Grund 
dieser  Differenz  erklärt  sich  aus  der  Bildung  von  Chlorarsenik,  welches 
bei  der  Oxydation  des  Alkargens  durch  chlorsaures  Kali,  dessen  ich  mich 
bei  meinen  früheren  Versuchen  bedient  habe,  nicht  ganz  vermieden 
werden  zu  können  scheint.  Die  nachstehenden  Versuche,  welche  mit 
allen  Vorsichtsmaßregeln  angestellt  wurden,  die  bei  schwerverbrennlichen 
Substanzen  unerlässlich  sind,  beseitigen  jeden  Zweifel  über  die  richtige 
Zusammensetzung  dieser  Säure: 

I-  0,454  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,288  Kohlen- 
säure und  0,2048  Wasser. 

II.  0,4512  gaben  0,2830  Kohlensäure  und  0,1960  Wasser. 

III.  0,3526  gaben  0,2234  Kohlensäure  und  0,1600  Wasser. 

IV.  0,4028  gaben,  mit  Zinkoxyd  in  einem  Verbrennungsrohr  geglüht, 
nach  dem  Auflösen  und  Behandeln  mit  schwefligsaurem  Natron  und 
Schwefelwasserstoff  0,4785  schwefelhaltiges  Schwefelarsenik.  0,4125  des 
Niederschlags  lieferten  nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  0,072 
Schwefel  und  1,052  schwefelsauren  Baryt,     Dieß  entspricht: 

berechn. 


gefunden. 


I. 

n. 

m.') 

Kohlenstoff  C^     =  303,42 

17,63 

17,44 

17,24 

17,39 

Wasserstoff  H.^  =     74,88 

5,07 

5,01 

4,82 

5,04- 

Arsenik        As^   =  940,00 

54,25 

56,27 

Sauerstoff     0^     ^  400,00 

23,05 

21,28 

[6] 


_       1718,30      100,00      100,00. 

i)  Die  beiden  ersten  Analysen  sind  mit  einem  durch  Quecksilberoxyd  erhaltenen 
Product  angestellt,  die  dritte  ist  von  Herrn  Dr.  Casselmann  mit  einer  Säure  ausgeführt, 
welche  durch  directe  Oxydation  an  der  Luft  erhalten  war. 
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der  t^^    ^en  werde  

u     •;,rVVo^       ♦.uxi*.  '    ^rgiebt  sich,   dass  die  freie  Kakodylsäure 

aieich  zurucVcK^       enthalt,  weloK^  u  •  u-  u         t>  .  •  u*.  j 

ö'    .        Wass^^     1  ^*cnes  bei  höheren  Temperaturen  nicht  daraus 

''"    V  L   50^       .v^""^^     durch  Basen  ersetzt  werden  kann.     Die  ra- 
*'^t   F^^^^^^^  ae^^^^^^rx    ist   daher  H,0  +  C,H,,  As,  O3. 
^'^^^ÜeLn  V\t    ^^^   y^^^^^iedenen  Oxydationsstufen    des  Kakodyls   zu- 
^Ygiet>^  sicli    die   merkwürdige  Thatsache,  dass  dieses  Radikal 
rsc\i^^^^^^^     ^^rhältnissen    direct    mit    dem    Sauerstoff   zu- 


Fassen  v/\t 
sammen,  so  -\^,^^enen 


in  drei    vers 
samtnentritt. 

^>)  C^Wx^A^s,  Kakodyl, 

2^  C4H1,  As,  O  Kakodyloxyd, 

3)  C,H,,  As,  O,  =  C,  H,,  As,  O  +  C,  H,,  As,  O3, 

4)  C4Hj,  As,  O3  Kakodylsäure. 

Gehen  wir   ferner    auf    das  Verhalten    zurück,  welches    die   Glieder 
dieser  Reihe  darbieten,  so  ist  es  nicht  zu  verkennen,  dass  das  niedrigste 
derselben  sich  zu  den  übrigen  verhält  wie  ein  Metall  zu  seinen  Oxyden. 
Wir  sehen  hier  wie  dort  den  elektrochemischen  Charakter  bedingt  durch 
die   Zahl    der  hinzutretenden  Sauerstoffatome.     Während   die  niedrigste 
Verbindung  mit  einem  Atom  Sauerstoff  eine  salzfähige  Basis  bildet,  stellt 
die  [7]  vierte,  welche  2  At  Sauerstoff  mehr  enthält,  eine  Säure  dar,  die 
mit  jenem  Oxyde  zu  einem  Salze  verbunden  sich  in  der  dritten  wieder- 
fir^det.    Noch  schöner  tritt  diese  Analogie  in  der  Entstehung  dieser  Stoffe 
hervor.     Das  Radikal,  indem  es  unter  dem  directen  Einflüsse  des  Sauer- 
st^offs  in  die  Säure  übergeht,  durchläuft  dabei  alle  intermediären  Oxyda- 
ti<:=)nsstufen  und  die  Leichtigkeit,    mit  der  dieselben  entstehen,   und  die 
^sibei  freiwerdende  Wärme  richtet  sich   wie  bei   den  einfachen  Körpern 
nach  dem  Grade  der  Oxydation.    Die  Erscheinungen,  welche  die  Bildung 
des  niederen  Oxyds  aus  dem  Radikal  begleiten,   deuten  augenscheinlich 
auf  eine  Verwandtschaft  des  letzteren  zum  Sauerstoff  hin,  welche  von  der 
des  Kaliums  kaum  an  Energie  übertroffen  wird.     Bei   der   Bildung   der 
Säure  aus  dem  Oxyde  dagegen,  welche  allein   bei   höherer  Temperatur 
vollständig  und  selbst  dann  nur  äußerst  langsam  erfolgt,  sehen  wir  dieses 
Vereinigungsbestreben  im  hohen  Grade  geschwächt.    Bei  der  Säure  end- 
lich ist  dasselbe  gänzlich    erschöpft,   so  dass    es  durch  keins  der  Mittel, 
deren  wir  uns  zur  Erzeugung  der  höheren  Oxydationsstufen  bedienen, 
gelingt,  die  Zahl  der  Sauerstoffatome  in  dieser  Verbindung  noch  zu  ver- 
mehren. 

Zu  den  interessantesten  Beziehungen,  welche  diese  Körperklasse  dar- 
bietet, gehören  unstreitig  die  ungewöhnlichen  Reductionserscheinungen, 
Welche  die  ihr   angehörigen  Verbindungen   unter  dem  Einflüsse  desoxy- 
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dirender  Mittel  zeigen.  Diese  Erscheinungen  können  uns  nur  in  der 
Ueberzeugung  bestärken,  dass  die  Verwandtschaft  der  zusammengesetztea 
Radikale  identisch  ist  mit  der  der  einfachen,  und  dass  sich  selbst  in  den 
accessorischen  Phänomenen,  welche  diese  Kraft  begleiten,  keine  Ver- 
schiedenheit entdecken  lässt 

Wie  wir  das  erste  Sauerstoffatom  zu  dem  Radikal  mit  größerer 
Leichtigkeit  hinzutreten  sehen,  als  die  beiden  anderen,  ebenso  lässt  sich 
aus  den  Reductionserscheinungen  der  Säure  der  Schluss  ziehen,  dass 
dieses  erste  Atom  mit  größerer  [8]  Verwandtschaft  vom  Radikal  zurück- 
gehalten wird,  als  die  beiden  anderen.  Denn  keine  Substanz  ist  im 
Stande  die  Verwandtschaft  dieses  ersten  Atoms  zu  überwinden,  während 
die  Säure  eine  Reihe  von  Zersetzungen  erleidet,  welche  auf  der  Abtrennung 
der  beiden  Sauerstoffatome  beruhen,  durch  deren  Mehrzahl  sie  sich  von 
dem  Oxyde  unterscheidet.  Die  Reactionen,  auf  welchen  diese  Reduction 
beruht,  sind  so  merkwürdig,  dass  es  nicht  überflüssig  seyn  dürfte,  sie  im 
einzelnen  etwas  näher  zu  betrachten. 

Schweflige  Säure,  Oxalsäure,  schwefelsaures  Eisenoxydul,  freies 
Wasserstoffgas  und  andere  schwächere  Reductionsmittel  verhalten  sich 
indifferent  gegen  die  Säure.  Phosphorige  Säure  dagegen,  mit  einer 
Lösung  von  Kakodylsäure  erwärmt,  entwickelt  augenblicklich  den  pene- 
tranten Geruch  des  Kakodyloxyds,  welches  bei  dem  Kochen  in  weißen 
Dämpfen  entweicht. 

(KdO 
H,0+Kd03    ph^O, 
Ph.03|H;o/ 

Ebenso  geht  dieser  Stoff  bei  der  Digestion  mit  saurer  Zinnchloriir- 
lösung  augenblicklich  in  Kakodylchlorür  über,  das  sich  sogleich  durch 
seinen  Geruch  zu  erkennen  giebt. 


2  Sn  a  J 

4H,0 

H,  0  +  Kd  O3 

.  2  Sn  Cl^ 

HeCl, 

Kd  CI,. 

Eine  ähnliche  Reduction  erfolgt  bei  dem  Kochen  einer  wässerigen 
Lösung  von  Kakodylsäure  mit  metallischem  Zink.  Es  entsteht  dabei 
kakodylsaures  Zinkoxyd  und  Kakodyloxyd. 

(KdO 
3iH,0  +  KdO,)l     (2„0  +  Kd03) 
^"'    3H.O. 
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Menge,  ist  aber,  auf  diesem  Wege  erhalten,  stets  mit  metallischem  Arsenik 
verunreinigt,  [42]  von  dem  es  sich  nicht  trennen  lässt.  Die  zu  den 
nachstehenden  Versuchen  benutzte  Substanz  war  auf  folgende  Art  er- 
halten : 

Es  wurden  ungefähr  100  Grm.  Kakodyloxyd  mit  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäure Übergossen,  wobei  sich  unter  Bildung  von  Kakodylchlorür 
ein  ziegelrother  flockiger  Niederschlag  absetzte,   der  nach  dem  Abdestil- 
liren  der  Chlorverbindung  in  der  Retorte  zurückblieb.    Der  Niederschlag 
vereinigt  sich  während  der  Destillation  zu  dichteren  Massen,  die  bei  zu- 
nehmend dichterer  Beschaffenheit  dunkler  werden,  und  dabei   ungefähr 
dieselben  Farbennüancen  durchlaufen,  welche  das  Eisenoxyd  in  fein  zer- 
theiltem  und  dichterem  Aggregatzustande  zeigt.     Durch  sechs  bis  acht- 
maliges Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  wird  die  Substanz  völlig  rein 
und  chlorfrei  erhalten.     Es  ist  nicht  nöthig,  bei  diesem  Auskochen  den 
Luftzutritt    abzuhalten,    und    die    Substanz    im    luftleeren    Räume    über 
Schwefelsäure  zu  trocknen,  um'  eine  langsame  Oxydation  zu  verhüten. 
Auf  diese  Art  bereitet,  bildet  das  Erytrarsin  eine  in  das  Stahlblaue 
spielende,    dunkelrothe,   fast   geruchlose   Masse,    die  nicht  die   geringste 
Spur  von  Krystallisation  zeigt.     Sie  lässt  sich   leicht  zu  einem   ziegel- 
rothen  Pulver  zerreiben,   das  an   der  Luft  nur  langsam  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff,   und  wie  es  scheint  unter  Bildung  von   arseniger  Säure 
zersetzt  wird,  indem  es  sich   mit  einem  weißen  Pulver  bedeckt.     Diese 
Zersetzung  geht  aber  erst  nach   mehrwöchentlicher  Berührung  mit  der 
Luft  vor  sich.     Alkohol,  Aether  und  Wasser  lösen  den  Stoft   nicht  auf. 
Selbst  ätzendes  Kali  ist  ohne  Einwirkung  darauf.     In  concentrirter  nicht 
rauchender  Salpetersäure  dagegen  ist  er  unter  Zersetzung  leicht  auflös- 
lich.   Rothe,   rauchende  Säure   bewirkt  eine  mit  Feuererscheinung   be- 
gleitete Oxydation.     An  der  Luft  erhitzt,   verbrennt  er  ohne  Rückstand 
mit   einer   fahlen  Arsenikflamme.     In   einer  Glasröhre   erhitzt,   stößt   er 
kakodylartig  riechende  Dämpfe  aus,   und   setzt  unter  Zurücklassung  von 
Kohle  arsenige  Säure  und  einen  Arsenikring  ab.   Die  ganze  aus  100  Grm. 
des  Oxyds   erhaltene  [43]  Menge  der  Substanz   betrug   nur  wenig  über 
0,5  Grm.     Es  ist  mir  daher  aus  Mangel  an  Material  nicht  möglich  ge- 
wesen, mehr  als  eine  Analyse   anzustellen,   der  ich  indessen  Vertrauen 
zu  schenken  geneigt  bin,  da  sie  mit  besonderer  Umsicht,  und  unter  Be- 
obachtung aller  Vorsichtsmaßregeln  ausgeführt  worden  ist. 

0,394  im  luftleeren  Raum  getrocknet,  gaben  mit  Kupferoxyd  ver- 
brannt 0,1223  Kohlensäure  und  0,074  Wasser.  Der  Arsenikgehalt  wurde 
aus  dem  Inhalte  des  Verbrennungsrohres  bestimmt.  Derselbe  wurde  in 
Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  theilweise 
durch   kohlensaures    Natron    gefällt.      Die    von    der    Fällung    abfiltrirte 
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haben  wir  ihn  nur  in  dem  Wesen  der  organischen  Radikale  selbst,  und 
namentlich  in  dem  Umstände  zu  suchen,  dass  die  einzelnen  sie  consti- 
tuirenden  Elemente,  durch  eine  gleichsam  potenzirte  Verwandtschaft  mit 
einander  verschmolzen,  mehr  oder  weniger  aufhören,  an  und  für  sich 
einen  Angriffspunkt  der  Verwandtschaft  zu  bilden. 

Die  Kakodylsäure  bietet  endlich  noch  eine  besondere  Eigenthümlich- 
keit  dar,  welche  in  dem  Wesen  der  organischen  Zusammensetzung  tief 
begründet  zu  seyn  scheint.  Betrachten  wir  nämlich  die  unorganischen 
Verbindungen  des  Arseniks  in  ihren  Wirkungen  auf  den  Organismus, 
so  tragen  sie  insgesamt  einen  pharmakodynamischen  Charakter  an  sich, 
der  in  seinen  Hauptsymptomen  unabhängig  erscheint  von  der  Natur  der 
Verbindung,  in  welcher  sich  das  Metall  befindet,  und  den  wir  bei  den 
unverbundenen  Oxydationsstufen  sowohl,  als  bei  ihren  sauren  und  basi- 
schen Salzen,  den  wir  selbst  bei  der  Schwefelverbindung  in  ähnlicher 
Weise  wiederfinden.  Dieser,  allen  löslichen  anorganischen  Verbindungen 
des  Arseniks  eigenthümliche  Charakter  geht  der  Kakodylsäure  gänzlich 
ab,  obwohl  sie  nicht  weniger  als  71  Va  pCt.  Arsenik  und  Sauerstoff  in 
demselben  Verhältniss  enthält,  wie  die  arsenige  Säure.  Sie  ist  selbst  in 
größeren  Dosen  genommen  nicht  im  mindesten  giftig.  Prof.  Kürschner 
hat  dieselbe  bei  Versuchen  benutzt,  welche  diese  Thatsache  außer  allen 
Zweifel  setzen,  und  meine  früheren  Beobachtungen  an  Fröschen  voll- 
kommen bestätigen.  6  Gran  der  Säure  einem  [u]  Kaninchen  in  den 
Magen  gespritzt,  brachten  nicht  das  geringste  Unwohlseyn  hervor.  7  Gr. 
in  die  Jugularvene  gebracht,  zeigten  sich  bei  denselben  Thieren  ebenso 
wirkungslos.  Selbst  eine  Dosis  von  4  Gr.  Kakodylsäure  in  die  Lunge 
gespritzt,  brachte  bei  einem  Kaninchen  keine  Vergiftungssymptome  her- 
vor. Gehen  wir  auf  den  Grund  dieser  unerwarteten  Erscheinung  zurück, 
so  bietet  sich  dafür  nur  in  der  Annahme  eine  Erklärung  dar,  dass  die 
Verbindungsweise  des  Arseniks  im  Kakodyl  eine  andere  ist,  als  in  seinen 
unorganischen  Verbindungen.  Indem  es  darin  aufgehört  hat,  für  sich 
einen  Angriffspunkt  der  Verwandtschaft  zu  bilden,  hat  es  zugleich  seine 
Reaction  auf  den  Organismus  verloren. 

Die  Kakodylsäure  kann  aus  ihrer  Auflösung  in  Alkohol  in  großen, 
wohl  ausgebildeten  wasserhellen  Krystallen  erhalten  werden,  deren  Form 
ich  bereits  bei  einer  früheren  Gelegenheit  genauer  beschrieben  habe. 
Diese  Krystalle  sind  an  feuchter  Luft  zerfließlich,  an  trockner  beständig 
und  ohne  allen  Geruch.  Ihr  Geschmack  und  ihre  Reaction  ist  schwach 
säuerlich.  Sie  lassen  sich,  ohne  Zersetzung  und  ohne  Wasser  abzugeben, 
bis  zu  200°  C.  erhitzen.  Bei  dieser  Temperatur  schmelzen  sie  zu  einer 
ölartigen  Flüssigkeit,  die  erst  bei  90"  C.  wieder  zu  einer  strahlig 
krystallinischen  Masse  gesteht.     Ueber  diese  Temperatur  hinaus  werden 
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sie  völlig  zersetzt  unter   Bildung    von       a^^se.     - 

stinkender,  flüchtiger,  arsenikhaltiger  Wocix^^^^^^^^.  ^^""Z  ü""^  .^v!"'^^^' 

Verlust  ihres  Wasseratoms  mit  Basen    ^^         ^^^    Sie  verbmdet  s,ch  unter 

alle  im  Wasser  löslich  sind  und  aus    ^iVco^Sr   ^"tl  -f^^^^ 

,      ,..  c,v  treibt  ICoKl.:^ **oi    2:vim  Theil  krystalhsirt  er- 

halten  werden  können,    bie  i*  *'^'^SBL\^r-^  tu     c  1 

.,  ^  .  ,..,         «,  ♦•nr,    ^*^      dli#:^       ^^Ure  aus.    Ihre  Salze  zersetzen 

s,chbe,  höherer  TemperataT'    ^^^  ^^      -f  ^^^^   ^^^^^  Entwicklung 

stmkender  Zersetzungsprodukt  ^^^v.oUl^S3„„g  von  kohlensauren  und 

arseniksauren  Salzen.  tehenrt 

Ich  werde  mich  im  "**'^%elcH^*^^^'^^^    auf  die  nähere  Betrachtung 

*^*^teresse  darbieten. 


jenigen  Salze  beschränkenj^J-^-^^^^^^iHreTi  ^^^j  Eigen7chaften'und"ihr"r 
Zusammensetzung  nach  ein  T««-__         .... 


21.  Neutrales  "^  '  ^^^  res  Silberoxyd. 

Diese  Verbindung  ^^^^   erhalt^  *^st:en  durch  Auflösen  von  reinem 
cik<.,r.wH  in  KakodylsävJf^   v.tT^,A->       "         ^'^  ™'*  «'"^'"  Ueberschuss  des 

.oUuf,  aus  dem  sie  b«  de^^^         gj^^^  *?  T""  "^^'f "   '"''"°' 
Sie  bildet  lange,  äußerst       ^^^^  \^f!™«=h  concentr.schgrupp.rte  ge- 

^^*-Ändig  sind,  vom  Lichte  geschwärzt 


„chlose  Nadeln,  die  »tvf^^er  in 
werden,  und  sieb  im  ^v  ^^^^ 
sich  bis  100°  und  darüber- 


Verhältnissen  lösen.     Sie  lassen 
Ässer  auszugeben,  erhitzen,  zersetzen 


5ich  aber  bei  einer  nicbt  v^el  Jf}*«ren  Temperatur  unter  Ausgabe  fluch 

tiger  alkarsinarttg  •• —  -.^    #*»-^   1 

"Diese  Zets^      .        ^rioigt   noch  unter  der  Temperatur,  bei 


riecbe^d^^  ^'^ociviote,    die  sich  von  selbst  an  der  Luft 
xung    erfolgt 
fCi\t    A.rset\ilc    verbindet.     Das  zurückbleibende 


entzünden 

we\claer    sich   das  Sftbei^ 

Metall  ist  daher  arsenikfr^^'  .      xr    u-  ^ 

1  i\     bei  ^^       S^xrockneten  Verbindung  gaben  0,102  me- 

/a}}i5ches  Silber.  ^v»  ^-4.  ^    i.  1^      i_  r-.it_ 

11.    "Ein  anderer  Vets^^^'^  mit  0,5305  wiederholt  gab  0,234  Silber. 
*  ,      Substai^^  n\it  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 

'x;^'^^^  •  ^^      ^A  0,2200  Wasser. 
o»iS95  Komensaure  un^     '     ^ 

Daraus  ergiebt  sieb  d^e  Zusan,mensetzung: 


K.oh\enstoff  C4 
Wasserstoff  Hta 
Arsenik         As, 
Sauerstoff    O3 


303,42 

74,88 

940,08 

300,00 


SÄberoxyd  AgOj 43^61 


3069,99 


berecfan. 

9,89 

2,44 
30,62 

9,77 
47,2^ 
100,00. 


gefunden. 


I. 
9,83 
2,43 

17 

11 

47,24 


47,36 


^VLn%eTi,  X\)V«indluogcn. 
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[13]    Die   Verbindung    ist   daher   wasserfrei    und    nach    der  Formel 
Ag  O  +  C^  H,a  Asj,  O3  zusammengesetzt. 


22.   Saures   kakodylsaures   Silberoxyd. 

Behandelt  man  Kakodylsäure  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  mehrere 
Tage  lang  in  der  Wärme,  und  dampft  man  die  Masse  bis  zur  Trocken- 
heit ab,  so  zieht  Wasser  aus  derselben  ein  dreifach*  saures  Salz  aus,  das 
dem  eben  betrachteten  im  AeuOeren  nicht  unähnlich  ist,  das  aber 
schwieriger  und  in  undeutlichem  Nadeln  krystallisirt  Die  zur  Analyse 
verwandte  Substanz  war  im  luftleeren  Räume  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur getrocknet: 

I.    1,142  gaben  0,571  Kohlensäure  und  0,363  Wasser. 

IL  0,7221  lieferten  0,1865  Chlorsilber  und  0,008  mit  der  Filterasche 
erhaltenes  metallisches  Silber. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  daher: 


berechn. 

gefaoden. 

Kohlenstoff  C,,    .     . 

.     .       916,8 

—      14,02 

—      13,76 

Wasserstoff  H^^    •     • 

.     .       249,6 

—        3,82 

—        3,53 

Arsenik        As^    .     . 

.     .     2820,0 

—     43,13 

>» 

Sauerstoff    0„    .     . 

.     .     1100,0 

—      16,82 

M 

Silberoxyd  AgO 

6538,0 

22, 20 

—        22,08 

100,00. 

Es  besteht  daher  aus  3   At.    Kakodylsäure,    i   At.   Silberoxyd  und 
2  At.  Wasser  Ag  O  +  3  (C^  H„  As,  O3)  +  2  H,  O. 


23.    Kakodylsaures    Silberoxyd    mit   salpetersaurem 

Silberoxyd. 

Vermischt  man  alkoholische  Lösungen  von  Kakodylsäure  und  sal- 
petersaurem Silberoxyd,  so  scheidet  sich  neutrales  kakodylsaures  Silber- 
oxyd in  großen  nadeiförmigen  Krystallen  ab.  Diese  Krystalle  erleiden 
unter  der  Flüssigkeit  in  wenigen  Augenblicken  eine  Veränderung.  Sie 
verwandeln  sich  in  perlmutterglänzende  Schüppchen,  welche  aus  einer 
Verbindung  des  neutralen  Salzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  bestehen. 
Man  wäscht  dieselben  so  schnell  als  möglich  durch  Dekantation  aus,  und 
trocknet  sie  [14]  bei  Ausschluss  des  Lichtes  über  Schwefelsäure.  Sie 
zeigen  eine  geringere  Beständigkeit,  als  die  eben  betrachtete  Verbindung 
und  färben  sich  am  Lichte  sehr  schnell  dunkelbraun.    Für  sich  bis  100° 
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erhitzt,  so  wie  bei  dem  Kochen  mit  Wasser,  erleiden  sie  dieselbe  Ver- 
änderung. Bei  210°  zersetzt  sich  das  Salz  mit  einer  kleinen  Explosion, 
wie  oxalsaures  Silberoxyd.  In  Wasser  löst  es  sich  leicht,  in  absolutem 
Alkohol  dagegen  schwierig  auf.  Salpetersäure  wird  darin  leicht  durch 
ihre  Reagenzien  erkannt. 

I.    0,911  gaben  0,204  Kohlensäure  und  0,1245  Wasser. 

IL  Bei  einer  zweiten  Analyse  wurden  von  0,922  Grm.,  0,2015  Kohlen- 
säure und  0,117  Wasser  erhalten. 

III.  0,959  gaben  0,652  Chlorsilber  und  0,0075  bei  der  Verbrennung 
des  Filters  erhaltenes  Silber. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  daher: 


berechn. 


gefanden. 


I. 

IL 

Kohlenstoff    C^ 

303,4 

-       5,88 

— 

6,16       - 

-     6,01 

Wasserstoff    H,, 

74,8 

—       1,44 

— 

1,51       - 

-      1,41 

Arsenik           As, 

940,0 

—     18,07 

— 

„ 

Sauerstoff       O3 

300,0 

—       5,77 

— 

,, 

Silberoxyd      2  Ag  O 

2903,2 

—     55,82 

— 

55,84 

Salpetersäure  N,  O5 

677,0 
5198,4 

—     13,02 
100,00. 

Dir  entspricht  die  Formel  (Ag  O  +  C^  H,,  As,  O3)  +  (Ag  O  +  N,  OJ. 


24.    Kakodylsaures    Quecksilberoxyd, 

Diese  Verbindung  kann  nicht  völlig  rein  erhalten  werden,  da  sie  bei 
dem  Auflösen  in  Wasser  oder  Alkohol  in  ein  Gemenge  verschiedener 
basischer  und  saurer  Salze  zerlegt  wird.  Dampft  man  eine  Lösung  von 
Kakodylsäure  mit  einem  Ueberschuss  von  frisch  gefälltem  Quecksilber- 
oxyd ab,  so  erhält  man  eine  weißlichgelbe  Masse,  die  mit  Wasser  oder 
Alkohol  [15]  extrahirt  stets  eine  trübe  Lösung  giebt,  welche  sich  nicht 
klar  filtriren  lässt. 

Am  reinsten,  jedoch  nicht  hinlänglich  rein,  um  der  Analyse  unter- 
worfen werden  zu  können,  erhält  man  das  Salz,  wenn  man  in  einem 
Ueberschuss  von  concentrirter  Kakodylsäurelösung  frisch  gefälltes  Queck- 
silberoxyd auflöst.  Das  Salz  krystallisirt  dann  bei  dem  freiwilligen  Ver- 
dampfen der  Lösung  über  Schwefelsäure  aus.  Es  bildet  weiße,  zarte, 
wollig  gruppirte  Nadeln,  die  mit  Wasser  oder  Alkohol  unter  Abscheidung 
von  Quecksilberoxyd  gelb  werden.  Bei  dem  Erhitzen  entweicht  metalli- 
sches Quecksilber  und  ein  Gemenge  stinkender  nach  Alkarsin  riechender 

20* 
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Produkte.  Durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Quecksilber- 
chlorid und  Kakodylsäure  kann  dieses  Salz  nicht  erhalten  werden,  da  sich 
unter  diesen  Umständen  eine  eigenthümliche  Verbindung  erzeugt,  welche 
Kakodylsuperchlorid  zu  enthalten  scheint,  und  auf  die  ich  weiter  unten 
zurückkommen  werde.  Die  Unmöglichkeit,  das  Salz  rein  darzustellen, 
hat  mich  von  einer  genauen  Untersuchung  desselben  abgehalten. 


25.    Kakodylsaures   Kupferoxyd    mit   Kupferchlorid. 

Diese  Verbindung  entsteht  bei  dem  Vermischen  alkoholischer  Lö- 
sungen von  Kupferchlorid  und  Kakodylsäure.  Ist  letztere  im  Uebermaß 
vorhanden,  so  wird  das  Kupferchlorid  vollständig  ausgefällt.  Es  bildet 
sich  ein  schleimiger,  grünlicher  Niederschlag,  der  bei  dem  Kochen  der 
darüber  stehenden  Flüssigkeit  körnig  wird  und  eine  grünlich  gelbe  Farbe 
annimmt.  Derselbe  lässt  sich  leicht  und  vollständig  mit  Alkohol  aus- 
waschen. Er  löst  sich  leicht  in  Wasser,  kann  aber  durch  Verdunsten 
daraus  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Bei  dem  Erhitzen  stöOt  die 
Verbindung  kakodylartig  riechende  Dämpfe  aus,  die  sich  von  selbst  an 
der  Luft  entzünden.  Im  Rückstande  bleibt  Chlorkupfer,  arsenigsaures 
Kupferoxyd,  Arsenik  und  Kohle. 

Bei  der  Analyse  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wurden  folgende  Re- 
sultate erhalten:  [16] 

I.  0,460  gaben  0,1523  Kohlensäure  und  0,0882  Wasser. 

II.  0,929  gaben  0,3080  Kohlensäure  und  0,1794  Wasser. 

III.  0,545  gaben  0,484  Chlorsilber  und  0,020  mit  der  Filterasche 
erhaltenes  Silber.  Die  rückständige  von  Silber  befreite  Flüssigkeit  gab 
0,184  Kupferoxyd. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung: 

berechn.  gefunden. 


I. 

n. 

Kohlenstoff 

C.6 

1213,1 

—      9,10 

— 

9,10    — 

9,12 

Wasserstoff 

H.s 

299,5 

—      2,25 

— 

2,13     — 

2,14 

Arsenik 

Asg 

3760,3 

—     28,20 

— 

»> 

Sauerstoff 

0.. 

1400,0 

—     10,50 

— 

?J 

Chlor 

CIm 

3098,5 

—     23,24 

— 

23,12 

Kupfer 

Cu, 

3561,3 
13333,3 

—     26,71 
100,00. 

~~- 

26,94 

Das  Salz  kann  demnach  als  eine  Verbindung  von  2  At  saurem 
kakodylsaurem  Kupferoxyd  mit  7  At.  Kupferchlorid  betrachtet  werden, 
nämlich:  2  (Cu  O,  2  K  O3)  +  7  Cu  Cl,. 
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^     .^iebt  •  ^^^en  Salze  bieten  kein  besonderes  Interesse 

picübtig^^  ^^  w"'^*^-  ^^^^  ^^^^  zerfließliche  Verbindung,  die  bei 
Aaj.  ^^^  ^  <•-  <\  Ki-ir  ^^^*S^^  Lösungen  in  concentrisch  strahligen,  dem 
k0^^^^^^^^^  ^J^^^^^Sruppirungen  anschießt.  Das  Natronsalz  ist 
N}j^>}je\^^**^^'7U^f  t^rV^?^^^  ähnlich,  aber  an  der  Luft  beständiger.  Die 
^^;.^^rVet^^^*^ir^.^^^^^^^ischer  Basis  können  nicht  krystallisirt  erhalten 
■v^^oetv  S^^^  ^<%     ^.^    ^^    gummiartige  Massen,  die  in  Wasser  und  Alkohol 


26.    Kakodylsulfid'). 


^^V'^^^^'^^^g^   Körper  lässt  sich  am  leichtesten  durch  directe 

^^^^^^      de^  ^^^odylsulfürs  mit  Schwefel  darstellen.    [17]  Das  durch 

Vetbitidung^^^^^^^ation    von  Schwefelbarium  mit  Chlorkakodyl  erhaltene 

dnäm^^^ ^^^^^^  wird   in  einem   mit  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  über 

chlorfreie  ^^^   ^^^^.^  ^^^  Wasser   befreit,  in  einer   ebenfalls   mit  Kohlen- 

^g5rA?^<c:a        ^^_^^^^gj^  Digerirflasche  gewogen  und  mit  77.564  seines  Gewichts 

^^^^    ö-etrooVneten  Schwefelblumen  versetzt.     Bei  dem  Erwärmen  löst 

^,.      j    -.    Soh'wefel  zu    einer  schwach  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  auf, 

^*^     -  \yc\      ^'^^  Erkalten   völlig    zu    einem  Aggregat   weißer  Krystall- 

^^^       oen    gesteht.    Diese  sind  mit  etwas  freiem  Schwefel  oder  mit  einer 

^  .  ^       JVlenge  des  Sulfürs  verunreinigt.     Sie  enthalten   außerdem  nicht 

-  Sp^^^*^  ^^^  Kakodylsäure,  welche  man  dadurch  entfernt,  daß  man 

^        IVTasse    i^^    erhitztem  absolutem  Alkohol  auflöst  und  so  lange  Alkohol 

,    »T^33ser  hinzufügt,  bis  die  Flüssigkeit  bei  40°  anfängt,  Krystalle  ab- 

tzen.        Diese  Vorsichtsmaßregel  ist  nothwendig,  weil  das  Sulfür  über 

o   nicht    civirch  Krystallisation  gereinigt  werden  kann,   da  es  sich  bei 

7^..-  j^    Temperaturen  als  eine  Flüssigkeit  aussondert.  Die  alkoholische 

Tv.t    tterlaug^    ^^t  hinlänglich  rein,  um  noch  zur  Darstellung  der  Kakodyl- 

Vi     efelsal^^    benutzt   werden    zu   können.     Da    bei    dieser   Darstellung 

dem    Kakodylsulfid  keine  andere  Substanz  gebildet  wird,  so  erhält 

aus    ein^ni  Atom  der  niederen  Schwefelverbindung  genau  ein  Atom 

T       Svilfid^»    ^- ^-  ^^f  '°^  Theile  des  ersteren  113,2  Theile  des  letzteren. 

TCakodylsulfid  entsteht  außerdem  bei  der  Oxydation  des  Sulfürs  an 

1     j-^^       Zwei  Atome  dieser  Verbindung   nehmen  dabei  drei   Atome 

Stoff  ^^^  "'^^  verwandeln  sich  in  eine  feste  Masse,  die  aus  Krystallen 

-|-v-^   Verbindung  entspricht,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde,   der  rationellen 

^    Hx«  ^*3^  +  ^4^i9'^5a^3   "°^  würde  daher  richtiger  Kakodylsulfokakodylat 

Forme      ,^-,*.cJexi  können.     Ich  habe  indessen  der  kürzeren  Bezeichnung  wegen  den  obigen 


7  10  Untersuchungen  über  die  Kakodylreihe. 

von  Kakodylsäure  und  aus  Kakodylsulfid  bestehen,  welche  sich  durch 
wasserfreien  Aether,  worin  nur  das  letztere  auf  löslich  ist,  leicht  trennen 
lassen. 

Q  lKdS  +  KdS3 
2H  o|2(H.O  +  Kd03). 


So  merkwürdig  indessen  auch  die  Zersetzung  in  [i8]  theoretischer 
Beziehung  ist,  da  sie  vollkommen  mit  dem  Verhalten  übereinstimmt, 
welches  viele  basische  Schwefelmetalle  darbieten,  so  eignet  sie  sich 
doch  um  so  weniger  zu  einer  Darstellungsmethode,  als  die  langsame 
Oxydation  an  der  Luft  mit  großen  Unbequemlichkeiten  verbunden  ist. 
Eine  dritte  Art  der  Darstellung  gründet  sich  auf  das  Verhalten  der  Ka- 
kodylsäure zum  Schwefelwasserstoff.  Leitet  man  einen  Strom  dieses 
Gases  durch  eine  concentrirte  alkoholische  Auflösung  der  Säure,  so  ent- 
steht eine  weiße  Fällung,  welche  aus  einem  Gemenge  von  Schwefel  und 
Kakodylsulfid  besteht.  Behandelt  man  den  Niederschlag  mit  schwachem 
Alkohol,  so  lösen  sich  die  Schwefelverbindungen  unter  Zurücklassung 
des  freien  Schwefels  zu  einer  Flüssigkeit  auf,  aus  der  bei  dem  Erkalten 
das  Sulfid  in  Krystallen  anschießt. 

fKdS  +  KdS, 


2  (H,0+Kd03) 
6H,S 


8H,0 

s,. 


Die  Kakodylsäure  verhält  sich  daher  auch  in  dieser  Beziehung  den 
meisten  Metallsäuren  analog,  welche,  wie  die  Arseniksäure,  unter  Absatz 
von  Schwefel  durch  Schwefelwasserstoff  als  niedere  Schwefelverbindungen 
gefallt  werden.  Wendet  man  dagegen  eine  mit  Wasser  verdünnte  alko- 
holische Lösung  der  Säure  zu  diesem  Versuche  an,  so  entsteht  neben 
dem  Sulfid  auch  noch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Sulfür,  dessen 
Bildung  sich  aus  dem  beistehenden  Schema  leicht  erklärt: 

(KdS 
HaO  +  Kd03       H,0 

Die  Gegenwart  von  Wasser  ist  für  diese  Reactionen  nicht  erforderlich. 
Leitet  man  von  Wasser  befreites  Schwefelwasserstoffgas  über  die  voll- 
kommen getrocknete  Säure,  so  erfolgt  dieselbe  Reaction,  wobei  eine  solche 
Erhitzung  eintritt,  dass  das  Gefäß,  welches  die  Säure  enthält,  abgekühlt 
werden  muss,  um  einer  weiteren  Zersetzung  der  gebildeten  Producte 
vorzubeugen,  [ig]  Bei  dem  langsamen  Abkühlen  bildet  das  Kakodylsulfid 


^ötersachungeiÄ    • 
,,^,V^^V   ^,  ^'t^er    aie  Kakodylreihe.  ^u 

yy^/>^f^^^^«r!S^^^^  die   bei   schneller  Krystaliisation 

^  fetti^^^  ^t^  t^^  ^^  den  Fin.o-  ^^^^iner  Prismen  erscheinen,  sich  weich 

^/•///^^V^'^^^anten  G^^^^    anfühlen  lassen,  an  der  Luft  beständig 

iind^^^       ^sJV^^nem    fo^wi"^^    nach  asa  foetida  verbreiten.    Bei  50^ 

'        .^ihr^i^^^^  Liquidum,  das  bei  dem  Erkalten 

^/  f      m^'^*'»    n^it  ^^^sse  gesteht.    Erhitzt  man  stärker,  so 

^weicbtt///  1       ;Ö    j'^j^^j      or^^T^,^    unzersetztem  Sulfid  gemengt.     Der 

ic^stand  liyjflPf  5JQh   etwas  S    >^       ^^^*      ^^*  ^^^  Auflösen  desselben 


^iicksta- — /^/iit  ^jv;n   etwas  S<-Vfc  ^^'  "^*"  **"'*''"^"  "^«^*"^"  '" 

^^o\^o\  sctvtl  enthält  ""^^^fel  ab,  während  die  Lösung  nichts  als 

uiiveräfldcr*^«s  ^"'  i^indun  *  -^^i  noch  stärkerer  Erhitzung  destillirt  die 
federe  S^hnfelv^^  kautn^  V."^*^  ^twas  Sulfid  gemengt  über,  während 
0,vefel»  ^em  eifl^  ^^*"*^^rVcbare  Menge  Realgar  beigemengt  ist, 

u  \  ^,  r\üiv%%^^  ^  ^         sich    Schwefelarsenik    und    ein    Gemenge 

In  ^er  ai^^^gsprociv.lct^.        Bei    dem   Erhitzen   an  der  Luft  ent- 

iP^^]  ^m'^^C^^Z^.^'^^^rrv     er    zu  Wasser,  Kohlensäure,   schwefliger 

^judet  SicA  ^^   r>  a^xir^t  ,      a?v eiche   als   weißer   Rauch   entweicht,    mit 

^0  i^nd  arseni^     ^  \^  ^^^*^^^t\nt.     in  wässerigem  und  absolutem  Alkoho 

b#  UWtjv^^^^^^V.^^^^^^^      ^^<">    ^'^  A^*^"*   dagegen   schwieriger,    in 

•   i^^ii  ^^l^>?vefelsäure  löst  ihn  unter  Entwicklung  von 

W^    %^i^^^0V  ^    ^^iciVkliolier  Abscheidung  von  Schwefel  auf.    Chlor- 

IIA  ^St  er  ünl^  4^  ^Virx    ^V^enfalls,  jedoch  wie  es  scheint,  ohne  merkliche 

5(:M'^C  W  S^^'^^      ^  ^^^    '^^a.sser   verdünnte  alkoholische  Lösung  zeigt  ein 

'  (ise^  f  ffsäur^  ^*^       ^^^l^^^^ten*       Das  Sulfid  scheidet  sich  daraus  bei  einem 

Seltl^  i^  ^^»'^^^^Üinnung  in  ölartigen  Tropfen  ab,  welche  sich  in 

&fSel:iünS'      e.%      /^     ^^^ssiglceit  bis  20°  C,  ohne  fest  zu  werden,  abkühlen 

seht   sotvi^^^^^     '^    y%      4^et\    Berührung  der  Flüssigkeit  aber  unter  heftiger 

rtev.'lsse^        VxC<^^^  ^   y^!^^^    ICry stallen   gestehen.     Salpetersäure  verwandelt 

A^j  X^^%>  "^  ^  '^'Ö    ^Scheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Schwefel- 

6«^«^^I^<>''  i^d  s  +  Kd  s.  h  '"■  ° + "^  °>> 

d.a  Sto^  V^o  (fc^a  O  +  N.  O3)  ]J;o  ^ 


^Mte  ^<^  ^ 


neroxyd    bewirkt    dieselbe   Zersetzung  unter  Absatz 
^\ß^^  Schwefelblei   und  unter  Bildung  von  kakodylsaurem 

^^\<^^'  xr^c^i^^c;    f2(PbO  +  Kd03) 
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Durch  Quecksilber  wird  die  Substanz  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur reducirt.  Es  bildet  sich  unter  bedeutender  Erhitzung  Schwefel- 
quecksilber und  Kakodylsulfür,  welches  seinerseits  bei  einer  Temperatur 
von  200°  C  unter  Abscheidung  des  Radikals  das  letzte  Atom  Schwefel, 
wie  ich  früher  gezeigt  habe,  an  das  Quecksilber  abgiebt 

KdS  +  KdS3l2KdS 
Hg,         |2HgS. 

Die  Analyse  dieser,  sowie  der  übrigen  hierhergehörigen  Schwefel- 
verbindungen, ist  mit  einigen  Schwierigkeiten  verbunden.  Die  Verbren- 
nung lässt  sich  indessen  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ausfuhren,  wenn 
man  den  vordem  Theil  der  Verbrennungsröhre  mit  Kupferspähnen  an- 
füllt und  ein  Röhrchen  mit  Bleisuperoxyd  vor  dem  Liebi gesehen  Kali- 
apparat einschaltet. 

I.     0,6235  Substanz  gaben  0,3995  Kohlensäure  und  0,2441  Wasser. 

IL    1,0807  Substanz  gaben  0,6735  Kohlensäure  und  0,4173  Wasser. 

III.  0,9165  Substanz  gaben  0,5690  Kohlensäure  und  0,3550  Wasser. 

[21]  IV.  0,6574  Substanz  mit  Salpetersäure  oxydirt  gaben  0,512 
schwefelsauren  Baryt  und  0,082  Schwefel 

V.  Derselbe  Versuch  mit  0,4525  Grm.  der  Substanz  wiederholt,  gab 
0,700  schwefelsauren  Baryt  und  0,01  Schwefel. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung: 

berechn.  gefunden. 

I.  U.  HL 

Kohlenstoff    C^       303,4  —  17,74  —  17,62  —  17,13  —  17,07 

Wasserstoff    H,,       74,8  —    4,35  —    4,34  —     4,28  —    4,30 

Arsenik  As,     940,0  —  54,56  —  54,88  —  55,04 

Schwefel        S,        402,4  —  23,35  —  23,21  —  23,55 
1720,6       100,00       100,00       100,00 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich,  dass  diese  höhere  Schwefelver- 
bindung ein  Atom  Schwefel  mehr  enthält,  als  das  Sulfür.  Allein  die 
gefundene  Zusammensetzung  gestattet  noch  eine  andere  Auslegung. 
Verdoppelt  man  die  angenommenen  Atomenzahlen,  so  erhält  man  die 
Elemente  einer  Verbindung,  die  aus  Kakodylsulfür  verbunden  mit  einem 
Supersulfid  besteht,  welches  in  seiner  Zusammensetzung  der  Kakodyl- 
säure  entspricht,  nämlich: 

C3  H,,  As,  S,  =  C,  H,,  As,  S  +  C,  H,,  As,  S3. 


Untersuchungen  über  ai^    ,_     , 

Dass  diese  letztere  Ansicht  die  ricVitio-e. 
Thatsaciie,  dass  das  erste  Glied  der  ^-^^^  J"'^ ,  »s*'  «"^S'^^*  sich  aus  der 
^chwefelmetalle  ersetzt  werden  kann,  1^^^*^  durch  andere  basische 
dieser  Substitution  hervorgehen,  müssex»  -^^^  Schwefelsalze  welche  aus 
werden,  in  denen  der  Sauerstoff  durch  SoK>^^^^kodylsaure  Salze  betrachtet 
stehen  nicht  nur  auf  ganz  ähnliche  Weis^^  ^-l  ersetzt  .st  D-e  Stoffe  ent- 

1  j        i.«  ^Vi  vouVcomri-fc-^_        ^  oie  unorganischen  Schwefel- 

salze,  sondern  stimmen  aucn  ^   /«^n     xr^;^    ,.        ^.     .,         ..    ,    ,^ 

'.       p.  ,        ,    ^Vi    Bii^wirlc\^»^        **iit  diesen  m  ihrem  Verhalten 

ü^rem  S.e  werden  f  ^^^^v,  leleHt  Jl^  ^^«  Schwefelwasserstoffs  auf 
bkodylsaure  Salze,  ^^'^ Jl^^Wo^y^xH^^  ^urch  Fällung  des  eben  be- 
scbnebenen  Sulfids  m.t  Met»^^  bilde«^'"^^^  ^^^^^'-^-  ^as  in  diesen 
Salzen  tSi  ÖS^t^onegative  »^  ^^^^^^^^  J^e^_  „a^h  [m]  der  Formel  C,H„ 
As,  S,  zusammengesetzte  =>  ^  icönneri  ^^***t  für  sich  in  Auflösung  nicht 
ohne  Zersetzung  bestehen  »      ^^^  >     Son<iern  zerfällt,  mit  Alkohol  oder 

.\ether  behandelt  in  Sehnet   ^^^^^^^     '^^^^ylsulfid.    Es  ist  wahrscheinlich 

in  der  f  lülSlgkeit  «"^^^^^J^'aVcodylsxxl^.!^^  ^'^ä^*'  *^""  ™*»  ^^'  Atome 
Schwefel  m  einem  Atom  ^»^^  eirver  X^  ^^"°^*-  Di«  Flüssigkeit  gesteht 
dadurch  bei  dem  Erkalte«  Wei^«  ■^'^Aasse  krystallinischer  Schüppchen, 
td^e  von  der  auf  ähnltc^e  Wexs^  ^rl^altenen  und  aus  Alkohol  kry- 
.öBisvrten  Verbindung  C*  *^V,ei    'av'   '^^^sentlich  durch  ihre  äußere  Form 

r  >i,Pn  \  öst  man  die  drei  ^tortie  Schwefel  enthaltende  Masse  in 
abweichen,    i-osi  ma»         -,y^^jj^^    a.\i«-      ^         i.    j  .    •  i.         •         ,        a. 

absolutem  Alkohol  in  der  >^  ^t,    so  scheidet  sich  wen.ger  als  i  At. 

Schwefel  ab,  und  man  etb*^^^^;^^^"*  Abkühlen  „eben  freiem  Schwefel 
undKakodylsulfid  einzelne  r-  y  iie,  <iie  in  ihrer  Form  von  dem  letzteren 
abweichen,  und  die  neben  ^  |-letxxenten  des  Kakodyls  mehr  Schwefel 
enthalten    als  diese  Xe.t'^^.  *^*    ™''"  '»dessen  nicht  gelungen,  sie 

Till  atm  r^-leicb  ^'^  ^«sgeschiedenen  Stoffe  zu  trennen.    Wenn 
völlig  von  dem  ^ugieiti»  üK^^x^  ^       .  ,         ^    ,    ,. 

übti  ens  dieses  SupersV^^^^  ^oert\aupt  für  sich,  außerhalb  seiner  Ver- 
,  .  ^  ..  u^ucb^^  Scuwefelmetallen  bestehen  kann,  so  wird  man 

f    . '.  -«e^-pii  erhalten   können,  wenn  man  trocknes  Schwefei- 

es unstreitig  am  remstei»       v-^i      j    i  ..         ,  .  t  r    t.  i 

^   «.        ..,       i..^r\ctie  r^ÄKoaylsaure  leitet.     Ich  habe  es  indessen 
wasserstoffgas  über  troc*^  tt  .  ,     ,.         r».  . .         ,  . 

f.      -1^     n-    •  V.  u-»n    loeme  Versuche  nach  dieser  Richtung  hm  noch 

\ur  ubertlussig  genalteHi       t?   •  *.  j-         j     t>-  i     ,  ,  .. 

j  ,  ^^  A\c  r-xistenz  dieser  der  Kakodylsaure  entsprechen- 

weiter   aviszudehnen,  da  ^  .  f  ^^ 

j        c-   T_      r  1      i_-   j  w^cf  init  völliger  Sicherheit  aus  ihren  Verbindungen 
den  ScYiwefelverbindung  *  r^    ^     rj.,  ,1.1.1.    -i.. 

-  -         ^         j       1      ^    utid  es  tur  die  Theorie  ziemlich  gleichgültig  er- 
eefoWert  werden  kann,  ^.  ,    ,      ,  ,  ^     ,        .  ,  ^  ^        s      & 

"=*  ,     .^  ^      ...       „      r.,^  sicVi  besteht  oder  nicht 
scheint,  ob  dieselbe  1^^  ^ 

.       -.     ßezi^^^^S^'^    ^^^   Kakodylradikals    zu    seinen   ver- 

_  ,        -  •  ,orh\ndungen    zusammen ,   so  ergiebt  sich   folgende 
setviedeneti  Scnweleiven^» 

nngevJohtiWche  Reibe: 

i>  C  H.,As,Kakodyl. 
1  r  H    As,  +  SKakodylsulfür. 

2  f    v^4  **J« 
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[23]    3)  C,  H„  As,  +  S,  =  C,  H,,  As.  S  +  C,  H,,  As,  S3. 
4)  C^  H,3  As,  +  S3  Kakodylsupersulfid. 

Die  niedrigste  dieser  Verbindungen  ist  eine  Sulfobasis,  die  zweite 
ein  Sulfosalz,  und  die  dritte  eine  Sulfosäure.  Wir  sehen  daher  hier,  wie 
bei  den  unorganischen  Elementen,  den  Charakter  der  Verbindung  eben- 
falls bedingt  durch  die  Zahl  der  hinzutretenden  electronegativen  Atome. 
Nicht  minder  beachtenswerth  ist  es,  dass  die  ganze  Reihe  dieser  Ver- 
bindungen durch  directe  Vereinigung  des  Schwefels  mit  dem  Radikal 
hervorgebracht  werden  kann,  unter  Verhältnissen,  die  wir  bei  den  Ver- 
brennungserscheinungen der  unorganischen  Elemente  wieder  finden.  Wie 
wir  das  Radikal  durch  directe  Verbindung  mit  Schwefel  in  diese  drei 
Verbindungen  überführen  können,  eben  so  lässt  sich  der  Schwefel  davon 
Atom  für  Atom  auch  wieder  abtrennen. 

Wir  bemerken  dabei  dieselben  Erscheinungen,  welche  den  multipeln 
Schwefelverbindungen  der  Metalle  zukommen.  Auch  hier  nimmt  die 
Verwandtschaft  des  Schwefels  zum  Radikal  mit  der  Anzahl  der  hinzu- 
tretenden Schwefelatome  ab.  Das  Supersulfid  wird  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  Sulfür  durch  Quecksilber  und  andere  Metalle 
reducirt,  das  Sulfür  dagegen  erst  bei  200°  C. 


27.   Gold-Sulfokakodylat. 

Vermischt  man  alkoholische  Lösungen  von  Goldchlorid  und  Kakodyl- 
sulfid,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  von  Schwefelgold,  der  sich 
bei  längerem  Kochen  mit  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  in  ein  san- 
diges leicht  zu  Boden  sinkendes,  weißes  etwas  in's  gelblich  graue  spie- 
lendes Pulver  verwandelt,  welches  völlig  homogen  ist,  und  in  dem  sich 
keine  Spur  von  Schwefelgold  unter  dem  Microscope  mehr  erkennen  lässt. 
Die  Auflösung  enthält  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Kakodylsäure. 
Die  auf  diese  Art  erhaltene  Verbindung  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gewaschen und  im  luftleeren  Räume  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  zeigte  folgende  Zusammensetzung:  [24 

I.  1,2570  mit  Kupferoxyd  unter  Beobachtung  der  nöthigen  Vor- 
sichtsmaßregeln verbrannt,  gab  0,3020  Kohlensäure  und  0,1990  Wasser. 

IL  0,6770  hinterließen  allmählich  bis  zum  Glühen  erhitzt  0,363s 
arsenikfreies  Gold. 

m.  0,320  mit  Salpetersäure  oxydirt,  lieferten  0,383  von  salpeter- 
saurem Baryt  befreiten,  schwefelsauren  Baryt  und  0,004  Schwefel. 

Diese  Versuche  entsprechen  der  nachstehenden  Zusammensetzung, 
bei  welcher  das  Arsenik  aus  dem  Verluste  bestimmt  ist: 
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berechn. 

gefanden. 

KohlenstoflF 

•   •  c. 

303,2    - 

-        6,57      - 

6,61 

Wasserstoff 

•     •    H„ 

74,8     - 

1,62      — 

1,76 

Arsenik       .     . 

.     .     As, 

940,0     - 

-     20,40     — 

20,15 

Schwefel     .     . 

.     .     S, 

804,8     - 

-      17,46     — 

17,75 

Gold       .     .     . 

.     .    Au. 

2486,0     - 

-     53,95     — 

53,73 

4608,8    —  100,00    —  100,00. 

Die  gefundenen  Atomenzahlen  beweisen  zunächst,  dass  die  Verbin- 
dung C^  H,,  As,  +  Sa  nicht  als  eine  selbstständige  Schwefelungsstufe,  und 
namentlich  nicht  als  eine  Sulfosäure  betrachtet  werden  kann.  Denn 
nimmt  man  eine  solche  Verbindung  in  dem  Salze  an,  so  bleiben  2  At. 
Schwefel  und  2  At.  Gold  übrig,  welche  keiner  bekannten  Schwefelungs- 
stufe des  Goldes  entsprechen. 

Das  Salz  lässt  sich  der  relativen  Zahl  seiner  Atome  nach  auf  zwei- 
fache Weise  betrachten.  Man  kann  es  als  eine  Verbindung  von  Kakodyl- 
sulfür  mit  Goldsulfid,  nämlich  C^  Hj,  As,  S  +  Au,  S3  oder  als  eine  Verbin- 
dung von  Kakodylsupersulfid  mit  Goldsulf ür,  d.  h.  als  Au,  S  +  C^  H, ,  As,  S3 
betrachten.  Dass  diese  letztere  Ansicht  die  richtige  ist,  ergiebt  sich  aus 
der  weiter  unten  näher  zu  betrachtenden  Zusammensetzung  des  Wismuth- 
Sulfokakodylats,  welche  beweist,  dass  die  höhere  Schwefelungsstufe  des 
Kakodyls,  welche  der  Kakodylsäure  entspricht,  in  [25]  diesen  Salzen 
enthalten  ist.  Legt  man  die  letztere  Formel  zum  Grunde,  so  ergiebt  sich 
die  Bildung  des  Salzes  sehr  einfach. 

Kd  S  +  Kd  S3 1  Au,  S  -f-  Kd  S3 
Au,03  (Kd03. 

Seine  Eigenschaften  sind  folgende:  Es  bildet  ein  gelblich  weißes, 
äußerst  zartes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  das  im  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Salzsäure  unlöslich  ist.  Mit  rauchender  Salpeter- 
säure Übergossen,  entzündet  es  sich,  und  wird  unter  Ausscheidung  von 
Gold  und  Schwefel  theilweise  oxydirt;  durch  Kalihydrat  wird  es  zersetzt, 
indem  sich  Schwefelgold  abscheidet.  Bei  dem  Erhitzen  färbt  es  sich 
dunkel,  giebt  fast  reines  Kakodylsulfür  aus,  welches  in  ölartigen  Tropfen 
abdestillirt,  und  hinterlässt  endlich  unter  Absatz  von  Schwefel  reines 
arsenikfreies  Gold.     Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Einwirkung  darauf. 

28.   Kupfer-Sulfokakodylat 

Dieses  Salz  entsteht  bei  dem  Vermischen  alkoholischer  Lösungen 
von  salpetersaurem  Kupferoxyd  und  Kakodylsulfid  ohne  Anwendung  von 
Wärme.    Um  die  Bildung  von  Schwefelkupfer  zu  vermeiden,  ist  es  nöthig, 
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einen  großen  Ueberschuss  der  Kakodylverbindung  anzuwenden.  Setzt 
man  zu  viel  von  der  Kupferverbindung  hinzu,  so  bildet  sich  nicht  selten 
noch  ein  anderes  in  langen  büschelförmigen  Nadeln  krystallisirendes 
Schwefelsalz,  welches  sich  nach  einiger  Zeit  von  selbst  unter  Bildung 
von  Schwefelkupfer  zersetzt,  und  das  ich  seiner  Unbeständigkeit  wegen 
nicht  näher  habe  untersuchen  können.  Der  Niederschlag  des  ersterwähnten 
Kupfersalzes  lässt  sich  leicht  mit  absolutem  Alkohol  auswaschen.  Zur 
Analyse  wurde  eine  bei  verschiedenen  Darstellungen  erhaltene  Substanz 
verwandt,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure  getrocknet  war. 

I.     0,791  gaben  0,298  Kohlensäure  und  0,1792  Wasser.  ^26] 

IL  Bei  einer  zweiten  Analyse  wurden  von  0,822  Substanz,  0,3147 
Kohlensäure  und  0,1967  Wasser  erhalten. 

III.  0,5434  Substanz  gaben,  mit  Salpetersäure  oxydirt,  0,474  schwefel- 
sauren Baryt  und  0,0895  Schwefel. 

IV.  0,366  geglüht  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  mit  Aetzkali  gefällt^ 
gaben  0,124  Kupferoxyd.  Diese  Versuche  entsprechen  folgender  Zu- 
sammensetzung: 

berechn.  gefunden. 


I. 

n. 

Kohlenstoff  C^     303,42 

—     10,4 

—                10,4              — 

10,5 

Wasserstoff  H,,      74,88 

—      2,5 

—       2,5     — 

2,7 

Arsenik 

As,  940,08 

—    31,9 

—   31,5 

Kupfer 

Cu,   791,38 

—    27,0 

~  27,1 

Schwefel 

S,     804,66 

28y2 

jz:__.i^^5_ 

2914,42 

100,0 

100,0. 

Das  Salz  ist  daher  eine  Verbindung  von  Kakodylsupersulfid  mit 
Kupfersulfür  und  entspricht  der  Formel  Cu,  S  +  C4  H„  As^,  S3.  Seine 
Bildung  erklärt  sich  aus  dem  beistehenden  Schema: 


2  (Kd  S  +  Kd  S3) 
4(CuO  +  N,03)] 


KdOj 


KdO  +  N^O^ 
3N,03 

2(Cu,  S  +  KdSJ. 


In  ihrem  Verhalten  stimmt  diese  Verbindung  im  Allgemeinen  mit 
dem  Goldsalze  überein.  Sie  bildet  ein  eigelbes,  höchst  zartes,  lockeres 
Pulver,  das  sich  nur  sehr  schwierig  mit  Wasser  mischen  lässt.  Sie  löst 
sich  weder  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  noch  in  Säuren  und  Alkalien 
auf,  wird  aber  durch  Aetzkali  ähnlich  wie  das  eben  betrachtete  Goldsalz 
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zersetzt.  Bei  dem  Erhitzen  entweicht  zuerst  Kakodylsulfiir,  dann  subli- 
mirt  Schwefel,  und  zuletzt  bleibt  Schwefelkupfer  zurück.  Auch  dieses 
Salz  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert. 


29.   Wismuth-Sulfokakodylat. 

Man  erhält  dasselbe  ebenfalls  durch  Fällung  einer  concentrirten  [27 
alkoholischen  Lösung  von  Kakodylsulfid  mit  einer  sehr  verdünnten  alko- 
holischen Lösung  von  saurem  salpetersaurem  Wismuthoxyd.  Beide 
Lösungen  müssen  bis  zum  Kochen  erhitzt,  und  die  letztere  tropfenweis 
unter  beständiger  Bewegung  in  die  erstere  gegossen  werden.  Die  Auf- 
lösung färbt  sich  dabei  goldgelb  und  setzt  nach  einigen  Augenblicken 
eine  voluminöse  Masse  zarter  wolliger  Nadeln  ab,  die  sich  in  kurzer  Zeit 
von  selbst  in  krystallinische  Schüppchen  verwandeln.  Man  gießt  die 
darüber  stehende  gelbe  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  ab,  und  fällt  dieselbe 
abermals  unter  denselben  Vorsichtsmaßregeln,  diese  Operation  so  lange 
wiederholend,  bis  sich  auf  ferneren  Zusatz  der  Wismuthlösung  die  ersten 
Spuren  eines  schwarzen  Niederschlags  von  Schwefelwismuth  zeigen.  Das 
Salz  bildet  luftbeständige  geruchlose,  goldgelbe,  zarte  Schüppchen,  die 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  völlig  unlöslich  sind,  und  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  werden.  Sie  lassen  sich  bis  100° 
ohne  Veränderung  erhitzen.  Bei  höheren  Temperaturen  zerfallen  sie  in 
Schwefel,  Schwefelwismuth  und  Kakodylsulfür. 

I.  0,518  Grm.  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,1888  Kohlensäure  und 
0,1200  Wasser. 

n.  0,3400  gaben  0,114  Wismuthoxyd. 

Diese  Resultate  entsprechen  folgender  Zusammensetzung: 


berechn. 

gefunden 

Kohlenstoff  . 

.   .   .  c. 

303.2     - 

-      10,07 

—      10,02 

Wasserstoff  . 

•     •     •     H„ 

74,8     - 

-        2,49 

—        2,56 

Arsenik    .     . 

.    .    As, 

940,0     - 

-      31,23 

n 

Schwefel       .     , 

.    .     S, 

804,8     - 

-      26,74 

n 

Wismuth       .     . 

.     .     Bi 

886,g     - 

-     29,46 

_—  30,13 

3009,7     —   ico,oo. 
Die  daraus  berechnete  Formel  ist:  Bi  S  +  Q  H,^  As^  S3. 

30.   Blei-Sulfokakodylat. 

Es  wird  wie  die  übrigen  V^erbindungen  durch  Vermischen  alkoholi- 
scher Lösungen  von  Kakodylsulfid  mit  essigsaurem  [28]  Bleioxyd  erhalten. 


3i8 
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Die  Verbindung  scheidet  sich  in  kleinen,  weißen,  seidenglänzenden  Schüpp- 
chen aus,  die  geruchlos  und  an  der  Luft  beständig  sind,  sich  im  Wasser 
nicht,  und  in  Alkohol  kaum  merklich  auflösen.  Sie  stimmen  in  ihrem 
Verhalten  mit  der  Wismuthverbindung  überein,  und  werden,  wie  diese, 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert. 

0,8304  Grm.  gaben  0,2702  Kohlensäure  und  0,1708  Wasser. 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  daher: 

berechn. 
Kohlenstoff  .     .     .     .     C^     303>2 
Wasserstoff ....     H„     74,8 

Arsenik As,  940,0 

Schwefel      .     .     .     .     S^     804,8 
Blei Pb  1294,5 


8,87 
2,19 

27,51 
23,55 
37,88 


gefunden. 

—  8,95 

—  2,28 


3417,3 


100,00. 


Sie  entspricht  der  Formel  Pb  S  +  C^  H,,  As,  S3. 


31.  Antimon-Sulfokakodylat. 

Vermischt  man  eine  verdünnte  alkoholische  Lösung  von  Kakodyl- 
sulfid  mit  einer  ebenfalls  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  Antimon- 
chlorür,  so  entsteht  ein  gelblich  weißer  Niederschlag,  der  sich  nach 
einiger  Zeit  gelb  und  endlich  von  ausgeschiedenem  Schwefelantimon 
orange  färbt.  Versucht  man  denselben  mit  Alkohol. auszuwaschen,  so 
erfolgt  dieselbe  Zersetzung.  Wendet  man  dagegen  concentrirte  Lösungen 
bei  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure  an,  so  krystallisirt  aus  der  Mischung 
ein  Schwefelsalz  in  hellgelben  plattgedrückten  kurzen  Nadeln,  das  sich 
mit  Alkohol  auswaschen  lässt.  Wenn  dieser  Körper  keine  Chlorverbin- 
dung entliält,  was  ich  indessen,  da  es  mir  nicht  gelungen  ist,  ihn  durch 
Auswaschen  völlig  von  Chlor  zu  befreien,  für  möglich  halte,  so  dürfte 
er  als  eine  neutrale  Verbindung  von  Schwefelantimon  mit  Kakodylsuper- 
sulfid  betrachtet  werden  müssen.  0,479  gaben  nämlicli  bei  der  Ver- 
brennung 0,207  Kohlensäure  und  0,1295  Wasser,  was  mit  der  Formel 
Sb,S3  +  3C,H, 


,  ASg  S3  übereinstimmt: 


[29] 


berechn. 

gefunden 

Kohlenstoff.     . 

.     C,,     917,22 

—   11,48   - 

-      11,88 

Wasserstoff 

.     H3,    224,63 

-    2,81   - 

-        3,00 

Arsenik  .     .     . 

.     As^  2820,24 

—  35,30 

Antimon 

.     Sb^  1612,90 

—  20,19 

Schwefel      .     . 

.     S,^  2214,02 

—  30,22 

7989,03      IOO,CO. 
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Eine  weitere  Beata^^S^^S    dieser  Zusammensetzung   ist   mir   leider 
wegen  Mangels  an  Matet^^^  nicht  möglich  gewesen. 


B,  Halogenverbindungen. 

32.   Kakodylsuperchlorid. 

Es  gelingt  nicht,  die  der  Kakodylsäure  entsprechende  Chlorverbin- 
dung durch  Destillation  dieser  Säure  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure 
auf  ähnliche  Weise  zu  erhalten,  wie  die  entsprechenden  metallischen 
Superchloride  dargestellt  zu  werden  pflegen.  Man  gelangt  auf  diesem 
Wege  zu  keinem  Resultate,  weil  diese  höhere  Chlorverbindung  nicht 
flüchtig  ist  und  weder  der  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure, 
noch  dem  Einflüsse  einer  höheren  Temperatur  widersteht.  Leitet  man 
dagegen  einen  Strom  Chlorwasserstoffsäure  über  trockne  Kakodylsäure, 
so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein.  Die  Masse  erhitzt  sich  bedeutend  und 
verwandelt  sich  in  eine  Flüssigkeit,  aus  der  bei  dem  Erkalten  große 
glänzende  Krystallblättchen  anschießen.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  diese 
Flüssigkeit  von  den  erwähnten  Krystallen  vollständig  genug  zu  trennen, 
um  eine  Elementaranalyse  damit  anstellen  zu  können,  da  beide  in  ein* 
ander  auf  löslich  sind,  und  ein  gleiches  Verhalten  gegen  Auflösungs- 
mittel  besitzen.  Demungeachtet  stehe  ich  nicht  an  diesen  Stoff"  für  das 
der  Kakodylsäure  entsprechende  Superchlorid  zu  halten.  Seine  Eigen- 
schaften lassen  darüber  kaum  einen  Zweifel.  Es  bildet  eine  syrupsdicke, 
wasserhelle,  geruchlose  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  schwach  raucht,  und 
dabei  mit  großer  Begierde  Feuchtigkeit  anzieht.  Die  [30]  wässrige  Lö- 
sung enthält  außer  einer  Spur  von  arseniger  Säure,  deren  Bildung  sich 
aus  einer  weiter  unten  näher  zu  betrachtenden  Zersetzung  leicht  erklärt, 
auch  Chlorwasserstoffsäure  und  Kakodylsäure.  Mit  metallischem  Zink 
oder  irgend  einem  anderen  wasserzersetzenden  Metalle  behandelt,  findet 
schon  in  der  Kälte  eine  Reduction  zu  Kakodylchlorür  statt,  welches  sich 
augenblicklich  durch  seinen  unerträglichen  Geruch  zu  erkennen  giebt. 
Bei  fortgesetzter  Einwirkung  in  höherer  Temperatur  schreitet  die  Reduction 
bis  zur  Abscheidung  des  Radikals  fort.  Einer  noch  höheren  Temperatur 
ausgesetzt,  zerfällt  die  Verbindung  ohne  sich  zu  bräunen  in  ein  kakodyl- 
chlorürhaltiges  flüchtiges  Product,  in  arsenige  Säure  und  ein  permanentes 
Gas,  welches  von  Alkohol,  aber  nicht  von  Wasser  absorbirt  wird.  Ent- 
zünden lässt  sich  die  Verbindung  nur,  wenn  man  sie  in  die  Flamme 
einer  Weingeistlampe  bringt.  Da  bei  dem  Ueberleiten  von  trockner 
ChlonÄ'asserstoffsäure  über  Kakodylsäure  nur  erst  dann  eine  Abscheidung 
von  Wasser  bemerkbar  wird,  wenn  die  fertig  gebildete  Verbindung,  wie 


2  20  Um  ersuchungen  über  die  Kakodylreihe. 

ich  weiter  unten  zeigen  werde,  durch  die  fortgesetzte  Einwirkung  (lc> 
Gases  eine  weitere  Zersetzung  erleidet,  so  dürfte  die  Formel  für  diese 
Substanz  C^  H,,  As,  Clg  +  3  H,  O  seyn. 


33.   Basisches  Kakodylsuperchlorid. 

Dieser  Körper  bildet  den  festen  Bestandtheil  der  Producte,  welche 
bei  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf  Kakodylsäure  entstehen. 
Um  ihn  frei  von  fremden  Beimenorungen  zu  erhalten,  löst  man  Kakodyl- 
säure in  höchst  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  auf,  und  dampft  die 
Flüssigkeit,  ohne  sie  zu  erwärmen  im  luftleeren  Räume  über  Kalk  und 
Schwefelsäure  ab.  Sobald  dieselbe  zu  einer  breiartigen  Masse  blättriger  , 
Krystalle  erstarrt  ist,  bringt  man  sie  zwischen  mehrere  Lagen  scharf  ge- 
trocknetes und  erwärmtes  Druckpapier  und  presst  sie  in  einer  ebenfalls  er- 
wärmten Presse  aus.  Wiederholt  man  diese  [31]  Operation,  indem  man 
zwischendurch  die  Verbindung  etwas  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anziehen 
läßt,  einigemal,  und  entwässert  man  die  auf  diese  Art  schon  fast  völlig  von 
Feuchtigkeit  befreiten  Krystalle,  wie  anfangs  über  Schwefelsäure  und 
Kalk,  so  sind  sie  hinlänglich  rein,  um  zur  Analyse  benutzt  werden  zu 
können. 

Die  Verbindung  bildet  in  diesem  Zustande  große  durchsichtige, 
weiße  Krystallblätter,  deren  Form  undeutlich  ausgebildet  zu  seyn  pflegt. 
Sie  ist  geruchlos  und  besitzt  einen  stark  sauren  Geschmack.  Ihre  Ver- 
wandtschaft zum  Wasser  ist  sehr  groß.  Sie  zerfließt  in  kurzer  Zeit  an 
der  Luft  zu  einer  zähen  Flüssigkeit.  Bei  einer  Wärme,  welche  nicht 
weit  unter  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  liegt,  schmilzt  sie  zu 
einem  farblosen  Liquidum,  das  sich  bei  dieser  Temperatur  unter  Ent- 
wicklung eines  permanenten  Gases  und  anderer  Producte,  ohne  dabei 
eine  dunkle  Färbung  anzunehmen,  zersetzt.  Diese  Zersetzung  beginnt 
selbst  schon  bei  einer  unter  dem  Schmelzpunkte  liegenden  Temperatur, 
und  macht  es  unmöglich  den  Schmelzpunkt  genau  zu  bestimmen.  Im 
Üebrigen  verhält  sich  diese  Verbindung  dem  neutralen  Superchlorid 
analog. 

I.     0,7965  gaben  0,4030  Kohlensäure  und  0,3287  Wasser. 

IL   0,311  gaben  0,156  Kohlensäure  und  0,130  Wasser. 

III.  0,68g  lieferten,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  0,4968 
Chlorsilber  und  0,0484  bei  der  Verbrennung  des  Filters  erhaltenes  me- 
tallisches Silber. 
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c.. 

910,25 

berechn. 
—      13,88     - 

gefanden. 

Kohlenstoff 

-      13,91      —      13,79 

Wasserstoff 

H„ 

299,51 

—      4,57     - 

-        4,58     —        4,64 

Arsenik 

As« 

2820,24 

—     43,01     - 

1)                                       17 

Sauerstoff 

o„ 

1200,00 

—     18,30    - 

"                 )J                                       »> 

Chlor 

ci. 

1327,95 

—     20,24    - 

-     20,12     —         „ 

6557,95    —  100,00. 

Die  Zusammensetzung  sowohl,  als  auch  das  Verhalten  der  Substanz, 
welche  durch  Wasser  in  Kakodylsäure  und  Chlorwasserstoffsäure,  [32] 
und  durch  Zink  in  Kakodylchlorzink  und  Kakodylsäure  zerlegt  wird, 
sprechen  dafür,  dass  sie  als  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Kakodyl- 
säure mit  einem  Atom  Kakodylsuperchlorid  betrachtet  werden  muss, 
entsprechend  der  Formel  2  Kd  O3  +  Kd  Clg  +  6  H,  O. 

Die  Verbindung  erleidet  bei  dem  schwachen  Erhitzen  eine  sehr 
merkwürdige  Zersetzung.  Dampft  man  eine  Lösung  von  Kakodylsäure 
in  flüssiger  Salzsäure  so  lange  ab,  bis  die  Masse  eine  syrupsdicke  Be- 
schaffenheit angenommen,  so  zerfällt  sie  bei  fernerer  schwachen  Erhitzung 
in  einen  festen,  flüssigen  und  gasförmigen  Körper,  von  denen  der  erste  als 
Rückstand  hinterbleibt,  der  zweite  mit  Wasser  und  Salzsäure  als  eine  ölartige 
Flüssigkeit  übergeht,  und  der  dritte  als  ein  farbloses  Gas  über  Wasser 
aufgefangen  werden  kann.  Eine  ähnliche  Zersetzung  erfolgt  unter  fort- 
währender Erhitzung,  wenn  man  einen  Strom  trockner  Salzsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  über  Kakodylsäure  leitet,  ohne  die  Masse 
künstlich  abzukühlen.  Bei  100° — 109°  C  geht  diese  Zersetzung  noch 
rascher  von  statten.  Um  über  die  Natur  derselben  Aufschluss  zu  er- 
halten, wurde  Kakodylsäure  in  rauchender  Salzsäure  gelöst,  abgedampft 
und  schwach  erhitzt.  Das  dabei  entweichende  Gas  wurde  in  zwei  kleinen 
Vorlagen  durch  Wasser  und  Aetzkalilösung,  und  endlich  durch  eine  mit 
Aetzkalistücken  gefüllte  Röhre  geleitet.  Bei  diesem  Versuche,  welcher 
unterbrochen  wurde,  sobald  das  Superchlorid  anfing  sich  dunkel  zu 
färben,  sammelten  sich  in  der  ersten  das  Wasser  enthaltenden  Vorlage, 
ölartige  Tropfen  einer  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Flüssigkeit  an.  Der 
Rückstand  enthielt  außer  einer  kleinen  Menge  unzersetzten  Superchlorids 
und  außer  einer  Spur  der  oben  erwähnten  ölartigen  Flüssigkeit  nur  reine 
arsenige  Säure. 

Das  Gas,  von  dem  man  auf  diese  Art  leicht  aus  20 — 30  Gr.  Kako- 
dylsäure 500  bis  600  Kubikcentimeter  rein  erhalten  kann,  zeigte  folgende 
Eigenschaften.  Es  ist  farblos  und  völlig  geruchlos,  bei  —  17*^  C  noch 
nicht  flüssig.  Es  lässt  sich  über  Wasser,  [33]  welches  nur  2,6  mal  sein 
Volumen  davon  aufnimmt,   auffangen.     Von  Alkohol  wird  es  in  großer 
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Menge  und  mit  Leichtigkeit  ohne  Rückstand  absorbirt.  Aether  löst  es 
etwas  schwieriger  auf.  Diese  Lösungen  werden  durch  alkoholische  Me- 
tallsalzaufiösungen  nicht  verändert.  Ammoniak,  Aetzkali,  rauchende 
Schwefelsäure  wirken  weder  auf  das  Gas,  noch  auf  seine  Lösung.  Kalium 
darin  erhitzt,  verbrennt  unter  Ausscheidung  von  Kohle  zu  Chlorkalium. 
Mit  Luft  oder  mit  Sauerstoff  gemengt,  verbrennt  das  Gas  mit  grün- 
gesäumter Flamme.  Chlor  wirkt  im  hellen  Tageslichte  nur  wenig  darauf; 
bei  Annäherung  eines  brennenden  Körpers  entzündet  sich  das  Gemenge 
und  verbrennt  mit  rother  Flamme.  Das  specifische  Gewicht  des  Gases 
ergab  sich  aus  dem  nachstehenden  Versuche  zu  1,763. 

Volumen  des  Gases  bei  13,7°  C.  und  0,11176—367,4  Cbc. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Gas  gefüllt  bei  6°  C.  —  o,m76  — 
36,8256  Grm. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  gefüllt  bei  6°  C.  —  o,m76  — 
36,491;?  Grm. 

Ich  habe  es  versucht,  die  Zusammensetzung  desselben  durch  eine 
eudiometrische  Analyse  zu  ermitteln,  mich  indessen  bald  überzeugt, 
dass  der  Wasserstoffgehalt  bei  brennbaren  Gasarten,  welche  Chlor  ent- 
halten, auf  diesem  Wege  nicht  bestimmt  werden  kann.  Es  ensteht  näm- 
lich dadurch  ein  bedeutender  Fehler,  dass  Chlorwasserstoffsäure  bei  höherer 
Temperatur  durch  Sauerstoffgas  unter  Bildung  von  Wasser  und  Aus- 
scheidung von  Chlor  theilweise  zersetzt  wird. 

Der  nachstehende  Versuch,  bei  welchem  ein  genau  gemessenes  Ge- 
menge von  trockner  Chlorwasserstoffsäure  mit  Wasserstoff  und  einem 
Ueberschuss  von  Sauerstoff  in  einem  Eudiometer  verbrannt,  und  die 
gebildeten  Verbrennungsproducte  bei  135°  C.  gemessen  wurden,  beweist 
dies  auf  eine  unzweifelhafte  Art. 

Bcob.Vol.        Druck.  Temp.        Corr.  Vol. 

[34]  Salzsäure  ....  42,6  —  o,m5ii  —  5°5C.  —  21,3 
Nach  Zulassung  von  H  81,2  —  o,m550  —  4°  C.  —  44,0 
Nach  Zulassung  von  O  120,4  —  o,m59i  —  4°  C.  —  70,1 
Nach  der  Explosion    .  132,0  —  o,m6i2  — i3,5°C.  —  54,4 

Diesen  Zahlen  zufolge  beträgt  das  Volumen  des  Gases  nach  der 
Verbrennung  nur  54,4,  während  es  der  Theorie  zufolge  58,7  hätte  be- 
tragen müssen.  Dass  dieser  Unterschied  auf  einer  Verbrennung  des  in 
der  Salzsäure  enthaltenen  Wasserstoffs  beruht,  wird  auch  durch  eine 
Ausscheidung  von  Chlor  bestätigt,  welche  sich  augenblicklich  dadurch 
zu  erkennen  giebt,  dass  sich  nach  der  Explosion  die  blanke  Oberfläche 
des  Quecksilbers  mit  einer  matten  dem  Glase  adhärirenden  Schicht  von 
Quecksilberchlorür  überzieht. 
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Es  ist  mithin  unmöglich,  die  Zusammensetzung  des  Gases  auf  eudio- 
metrischem  Wege  allein  zu  bestimmen.  Die  eudiometrische  Verbrennung 
bietet  indessen  hinlängliche  Anhaltspunkte  dar,  um  einen  sicheren  Schluss 
auf  die  Verdichtungsverhältnisse  der  Bestandtheile  zu  machen.  Bei  der 
Ausführung  dieser  Versuche  geschah  die  Absorption  der  Salzsäure  durch 
eine  kleine,  an  einen  Klavirdraht  gegossene  Kugel  von  krystallisirtem 
phosphorsaurem  Natron,  welches  sich  weit  besser  als  Borax  zur  Trennung 
der  Salzsäure  von  der  Kohlensäure  eignet.  Diese  letztere  wurde  auf 
ähnliche  Weise  durch  ein  möglichst  kleines  befeuchtetes  Aetzkalikügel- 
chen  bestimmt. 

Beob.  Vol.         Druck.  Temp.  Corr.  Vol. 

Anfängliches  Gasvolumen   ....       42,2         0,01493         i2°c      20,0 
Nach  Zulassung  von  O  .     .     .     .     .     126,1         0,111578         i4"c       69,6 
Nach  d.  Verbr.  u.  Absorpt.  d.  H,  Cl,       89,1         0,01540         i3°c       45,9 
Sauerstoffrückstand  nach  Absorption 
^sCO, 53,5         0,10505         i3°c       25,9 

20,0  Volumina  des  Gases  gaben  daher  20,0  Raumtheile  Kohlensäure. 
Bei  Wiederholung  des  Versuchs  ergab  sich  eine  ebenfalls  genügende 
Uebereinstimmung :  , 

Beob.  Vol. 
[35]   Anfangliches  Gasvolümen   .     .       47,0 

Nach  Zulassung  von  O 126,0 

Nach  d.  Verbr.  u.  Absorpt.  d.  H,  Q,       79,9 
0  Rückstand  nach  Absorpt.  d.  CO,  ,       39,0 

23,4  Vol.  Gas  lieferten  daher  auch  hier  24,0  Vol.  Kohlensäure. 

Eine  unbestimmte  Menge  des  reinen  getrockneten  Gases  durch  ein 
mit  Kupfer  und  Kupferoxyd  angefülltes  Verbrennungsrohr  geleitet,  gab 
0,4900  Grm.  Kohlensäure  und  0,3017  Wasser.  Aus  dem  Gewichte  dieser 
gefundenen  Kohlensäure  lässt  sich  leicht  das  Gasvolumen  berechnen, 
welches  bei  diesem  Versuche  verbrannt  wurde.  Da  das  Gas  bei  der 
Verbrennung  ein  dem  seinigen  gleiches  Volumen  Kohlensäure  liefert, 
die  erhaltenen  0,49  Grm.  Kohlensäure  aber  247,9  ^c*  entsprechen,  so 
müssen  ebenfalls  247,9  ^^^  Gas  verbrannt  seyn.  Diese  wiegen  aber 
dem  specifischen  Gewichte  zufolge  0,5664  Grm.  Das  Gas  enthält  daher 
24,11  pCt.  Kohlenstoff  und  5,99  pCt.  Wasserstoff.  Der  Chlorgehalt 
wurde  aus  dem  Inhalte  des  Verbrennungsrohrs  bestimmt.  Er  lässt  sich 
mit  annähernder  Genauigkeit  finden,  wenn  man  das  chlorhaltige  Kupfer- 
oxyd  in  einem  Kolben  mit  verdünnter  Salpetersäure  übergießt,  und 
mehrere  Tage  im  Dunkeln,  ohne  es  zu  erwärmen,  sich  selbst  überlässt. 


Druck. 

Temp. 

Corr.  Vol 

0,m498 

8°C 

23,40 

o,"°579 

8°C 

72,96 

0,m540 

8°c 

43,14 

o,»49 

8°c 

19,11 
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die  klare  Flüssigkeit  abgießt  und  den  Versuch  so  lange  wiederholt,  bis 
alles  Kupferoxyd  aufgelöst  ist.  Die  auf  diese  Art  erhaltene  Lösung  gab 
1,55  Chlorsilber  und  0,023  Silber;  woraus  sich  die  nachstehende  Zu- 
sammensetzung ergiebt. 

berechnet.         gefunden. 
Kohlenstoffe,     ....      151,6     —     24,01     —     23,78 
Wasserstoff  Hg     ....       37,4     —       5»92     —       5,92 
Chlor  Cl,    ....     442,6    —     70,07     —     67,79 

631,6    —  100,00 

Das  oben  gefundene  specifische  Gewicht  1,763  stimmt  auf  das  Voll- 
kommenste mit  dieser  Zusammensetzung  überein: 

[36]     2  Vol.  Kohlenstoffdampf  ....  1,6728 

6     „     Wasserstoff      0,4138 

2     „     Chlor 4,8806  _ 

6,9662  :  4  =  1,7415- 

Fasst  man  das  Resultat  dieser  Versuche  zusammen,  so  ergiebt  sich 
die  unzweifelhafte  Thatsache,  dass  das  bei  dieser  Zersetzung  frei  wer- 
dende Gas  nichts  anderes  ist,  als  Methylchlorür. 


Kakodylsaures   Kakodylchlorid. 

Die  mit  dem  Methylchlorür  übergehende  ölartige,  im  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit  verhält  sich  dem  Kakodylchlorür  sehr  ähnlich.  Mit 
Quecksilberchloridlösung  vermischt  giebt  sie  namentlich  die  früher  be- 
schriebene in  seidenglänzenden  Schüppchen  krystallisirende  Quecksilber- 
verbindung. Sie  unterscheidet  sich  aber  vom  Kakodylchlorür  dadurch, 
dass  bei  der  Bildung  dieser  Quecksilberverbindung  keine  Ausscheidung 
von  Quecksilberchlorür  stattfindet.  Außerdem  besitzt  sie  eine  höchst 
auffallende  specifische  Einwirkung  auf  die  Geruchsnerven.  Riecht  man 
nemlich  nur  einige  Sekunden  lang  auf  .ein  damit  befeuchtetes  Glasfäd- 
chen,  so  steigert  sich  der  anfangs  fast  ganz  unmerkliche  Geruch  nach 
einiger  Zeit  bis  zu  einer  unglaublichen  Stärke,  und  verursacht  einen 
heftigen  Katarrh,  der  sich  durch  anhaltendes  Niesen,  profuse  Schleim- 
absonderung,  Röthung  der  Augen  und  Nase,  und  selbst  den  bei  dieser 
Affection  eigenthümlichen  Ton  der  Sprache  zu  erkennen  giebt.  Riecht 
man  an  eine  etwas  größere  Quantität,  so  geht  der  Geruch  allmählig  in 
ein  unerträgliches  Gefühl  über,  das  mit  einem  bohrenden  Schmerz  im 
kleinen   Gehirn   verbunden    ist.     Es   dürfte   nicht   leicht  eine  Substanz 
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geben,  selbst  das  ätherische  Senföl  und  Acrolein  nicht  ausgenommen, 
welche  eine  so  maßlose  Einwirkung  auf  die  Schleimhäute  ausübte, 
wie  diese. 

Um  die  Verbindung  rein  zu  erhalten,  wurden  20  Grm.  Kakodyl- 
superchlorid  bei  mäßiger  Wärme,  bis  eine  bemerkbare  Färbung  der 
Masse  eintrat,  destillirt,  das  erhaltene  ölartige  Product  [37]  über  Aetz- 
bar>t  entwässert,  und  in  einem  hermetisch  verschlossenen  rechtwinklig 
gebogenen  Röhrchen  der  Destillation  unterworfen. 

L  0,6046  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gab  0,3273  Kohlen- 
säure und  0,2075  Wasser. 

IL  0,769  mit  Salpetersäure  behandelt,  gaben  0,7996  Oilorsilber  und 
0,013  mit  der  Filterasche  erhaltenes  metallisches  Silber. 

III.  0,4089  eben  so  behandelt  lieferten  0,4208  Chlorsilber  und 
0,0119  Silber. 

IV.  Die  Arsenikbestimmung  geschah  auf  folgende  Weise:  0,1717 
der  Substanz  wurden  in  Dampfgestalt  durch  ein  langes  glühendes  mit 
Glasstückchen  gefülltes  Verbrennungsrohr  geleitet,  wobei  sich  das  Arsenik 
vollständig  in  Substanz  und  als  Chlorarsenik  abschied.  Das  Metall  wurde 
darauf  mit  Königswasser  in  Arseniksäure  verwandelt,  mit  einer  Eisen- 
oxydlösung, welche  0,2899  Eisenoxyd  enthielt,  versetzt,  und  durch  Am- 
moniak gefallt.     Das  erhaltene  arseniksaure  Eisenoxyd  betrug  0,4000. 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  daher: 

Kohlenstoff  C^^  ......      14,90  —        „ 

Wasserstoff  H^^ 3,81  —        „ 

Arsenik        As,^ 45,65  —        „ 

Chlor  Cl,a      26,21  —  26,36 

Sauerstoff  und  Verlust  .    .    .       9,44  —         n 

100,01. 

Die  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes  aus  dem  bei  der  Analyse 
gefundenen  Verluste  ist  in  diesem  Falle  nicht  zulässig,  da  die  Flüssig- 
keit mit  großer  Begierde  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt,  und  daher 
eine  Verunreinigung  mit  diesem  Stoffe  niemals  völlig  vermieden  werden 
kann.  Es  lässt  sich  aber  aus  den  Reactionen,  welche  die  Verbindung 
zeigt,  und  dem  Umstände,  dass  sie  die  Elemente  des  Kakodyls  enthält, 
der  Schluss  ziehen,  dass  der  Sauerstoff  in  Verbindung  mit  Kakodyl  als 
Kakodylsäure  darin  enthalten  ist  und  dass  die  Zahl  der  Sauerstoffatome 
nicht  über  6  betragen  kann. 

[38]  Nimmt  man  daher  eine  Sauerstoffverunreinigung  von  3,54  pCt. 
darin  an,  so  gelangt  man  zu  der  Formel  2  KdOg  +  3  KdCl^,   aus  der 
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sich  alle  Reactionen,  die  der  Stoff  darbietet,  einfach  erklären  lassen,  und 
die,  wie  die  beistehende  Berechnung  zeigt,  mit  den  gefundenen  Verhält- 
nissen der  übrigen  Bestandtheile  vollkommen  übereinstimmt 


berechnet. 

gefnnden. 

Kohlenstoff  C„     . 

■    •     1517,1 

-      15,41     — 

15,45 

Wasserstoff  H^,     . 

.    •       374,4 

—       3,81      — 

3,95  • 

Arsenik        As,„  . 

.■    4700»4 

—     47,72     — 

47,34 

Chlor            Cl„     . 

•     2655,9 

—     26,97     — 

27,16 

Sauerstoff    Og 

600,0 

—       6,09     — 

6,12 

9847,8    —  100,00    —  100,00. 

Legt  man  die  aus  diesen  Zahlen  abgeleitete  Formel  2  Kd03 
+  3  KdCl^  zum  Grunde,  so  erklärt  sich  die  Zersetzung,  welche  das 
Kakodylsuperchlorid  bei  höheren  Temperaturen  erleidet^  auf  das  Ein- 
fachste. 2  At.  des  Superchlorids  geben  nemlich  2  At  Qüor  an  den 
Kohlenwasserstoff  eines  Kakodylsaure- Atoms  ab,  weldies  dadurch,  indem 
das  Arsenik  mit  dem  SauerstoS  als  arsenige  Säure  austritt,  in  Methyl- 
chlorür  übergeht 


C.H..A,.0.  I  ^^"°- 


Man  sieht  daher,  dass  die  Bildung  des  Gilorids  aus  dem  Super- 
chlorid  auf  einer  Reduction  beruht,  welche  durch  eine  überwiegende 
Verwandtschaft  des  Methylradikals  zum  Chlor  des  Kakodylsuperchlorids 
bedingt  wird.  Es  verdient  dabei  alle  Beachtung,  dass  es  auch  hier  nur 
das  dritte  Chloräquivalent  ist,  welches  der  Verbindung  auf  diese  Art  ent- 
zogen werden  kann,  und  welches  daher  mit  schwächerer  Verwandtschaft 
an  das  Radikal  gebunden  ist,  als  die  beiden  anderen.  Es  kann  nach 
dieser  Betrachtung  nicht  mehr  bezweifelt  werden,  dass  auch  das  Chlor 
in  aUen  den  Sauerstoffverbindungen  entsprechenden  Verhältnissen  mit 
dem  Kakodyl  zusammentritt. 

[39]         C,H„As,        Kakodyl. 

C^  H ,  j,  As,  Qj,  Kakodylchlorür. 

C4H,,  As,Q^  Kakodylchlorid  (im  kakodylsauren  Kakodylchlorid, 
C^H^aASjClg  Kakodylsuperchlorid   (im  basischen  Kakodylsuper- 
chlorid). 

Die  beiden  höchsten  Glieder  dieser  Reihe  sind  zwar  nur  in  ihren 
Verbindungen  mit  Kakodylsaure  und  mit  Metalloxyden  bekannt.     Allein 


Untennchangen  über  die  Kftkodylreihe«  ^2  7 

sie  zeigen  darin  ein  Verhalten,  welches  jeden  Zweifel  über  ihre  Existenz 
ausschlieOt.  Sie  bieten  ganz  dieselben  Reductionserscheinungen  dar, 
weiche  wir  bei  der  analogen  Verbindung  des  Schwefels  näher  betrachtet 
haben.  Auch  hier  lässt  sich  durch  Einwirkung  eines  Wasser  zersetzen- 
den Metalles  auf  das  Superchlorid  die  ganze  Reihe  der  übrigen  Verbin- 
dungen bis  zu  dem  Radikal  herab  erzeugen. 

Wir  haben  oben  den  Beweis  geführt,  dass  die  Verbindung  KdSj, 
als  ein  nach  der  Formel  KdS  -+-  KdSj  zusammengesetztes  Schwefelsalz 
betrachtet  werden  muss.  Das  Kakodylchlorid  würde  eine  ähnliche  An- 
sicht zulassen,  die  indessen  wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat,  weil 
sie  für  das  kakodylsaure  Kakodylchlorid  auf  die  ungewöhnliche  Formel 
4Kd03  -h  Kda,  4-  3  KdClg  führt.  Wenn  indessen  auch  diese  Formel 
vor  der  oben  angenommenen  keinen  Vorzug  verdient,  so  erklärt  sich 
doch  daraus  auf  das  Einfachste  die  Bildung  des  Kakodylchlorürs  aus  dem 
kakodylsauren  Chlorid,  und  die  mannigfaltigen  Reactionen,  welche  das 
letztere  mit  dem  ersteren  gemein  hat. 

Das  kakodylsaure  Kakodylchlorid  steht  noch  besonders  zu  einer  an« 
deren  Verbindung  in  naher  Beziehung,  welche  ich  im  ersten  Abschnitte 
dieser  Untersuchung  unter  dem  Namen  Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd 
(10)  beschrieben  habe,  und  von  der  ich  es  unentschieden  ließ,  ob  sie  als 
eine  Verbindung  von  Kakodyloxyd  mit  Quecksilberchlorid,  oder  als  ein 
Oxychlorür  vom  Kakodylchlorid  mit  Quecksilberoxydul  betrachtet  wer- 
den müsse.  [40]  Ich  habe  an  dem  angeführten  Ort  der  ersteren  Ansicht 
den  Vorzug  gegeben,  weil  sie  die  Zersetzung  des  Stoffes  am  einfachsten 
erklärte,  und  die  hypothetische  Annahme  einer  damals  noch  unbekannten 
Chlorstufe  des  Kakodyls  entbehrlich  machte.  Da  indessen  nach  den  Er- 
gebnissen der  vorliegenden  Arbeit  die  Existenz  dieses  Kakodylchlorids 
nicht  mehr  in  Zweifel  gezogen  werden  kann,  und  die  sämmtlichen  Re- 
actionen in  der  ersteren  Ansicht  ebenfalls  ihre  Erklärung  finden,  so  stehe 
ich  nicht  mehr  an,  die  Formel  Hg^O  +  KdCl^  als  die  wahrscheinlichere 
zu  betrachten,  da  sie  die  Bildung  und  das  Bestehen  dieser  Verbindung 
besser  erklärt,  als  die  früher  angenommene. 


34.    Quecksilberoxyd-Kakodylsuperchlorid. 

Bei  dem  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Kakodylsaure  und 
Quecksilberchlorid  bilden  sich  perlmutterglänzende  Schüppchen,  welche 
sich  unter  der  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  oder  bei  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  feine  weiße  Nadeln  verwandeln.  Diese  Krystalle  sind 
geruchlos,  und  im  Wasser  fast  in  allen  Verhältnissen  löslich.     Bei  dem 
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Erhitzen  schmelzen  sie  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  welche  bei 
höheren  Temperaturen  unter  Ausgabe  von  arsenikalisch  riechenden  Pro- 
ducten  in  Oilorwasserstoffsäure  und  Oilorquecksilber  zersetzt  werden. 
Sie  lassen  sich  mit  chromsaurem  Bleioxyd  analysiren,  wenn  man  eine 
hinlänglich  hohe  Temperatur  anwendet,  wobei  das  Oilorquecksilber  völlig 
zersetzt  wird,  Lässt  man  den  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohrs 
etwas  weiter  aus  dem  Ofen  hervorragen,  so  setzt  sich  das  Quecksilber 
vollständig  darin  ab,  ohne  dass  auch  nur  eine  Spur,  davon  in  das  Chlor- 
calciumrohr  gelangt.  Man  kann  das  Quecksilber  auf  diese  Art  mit 
größerer  Schärfe,  als  es  durch  irgend  eine  andere  Methode  möglich  ist, 
bestimmen,  wenn  man  die  etwas  aus  dem  Ofen  hervorgezogene  Röhre, 
nachdem  die  Verbrennung  beendigt  und  Luft  durch  den  Apparat  ge- 
sogen ist,  mit  einem  Wassertropfen  absprengt,  das  [41]  abgesprengte 
Stückchen  zuerst  mit  dem  Quecksilber  und  dann  leer  wiegt.  Auf  diese 
Weise  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

I.  0,4970  der  bei  100°  getrockneten  Verbindung  gaben  0,1064 
Kohlensäure  und  0,0780  Wasser  und  0,239  Quecksilber. 

II.  0,8018  derselben  Substanz  lieferten  0,1723  Kohlensäure  und 
0,1320  Wasser. 

III.  0,588  mit  einem  Gemenge  von  Kalkerde  und  chiorsaurem  Kali 
geglüht  gaben  0,2802  Quecksilber. 

IV.  0,7000  in  Wasser  gelöst  mit  Silbersolution  gefällt  und  mit 
einem  sekr  grofsen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  gekocht,  gab  0,5505 
Chlorsilber  und  0,0242  metallisches  Silber. 


ucrc(;uuci.                         gc 

lUUUCU. 

I. 

II. 

Kohlenstoff  C^ 

303,2 

— 

5,78  —     5i88 

—   5,90 

Wasserstoff  H,^ 

87,4 

— 

1,66  —     1,74 

—  1,83 

Arsenik         As, 

940,0 

— 

17,84  —         n 

„ 

Sauerstoff     O3 

300,0 

— 

5,69  —     „ 

„ 

Quecksilber  Hg, 

2531,6 

— 

48,03  —  48,08 

—  47,6 

Chlor            Cl,_ 

1106,5 
5268,7 

■5- 

21,00  —  20,54 

100,00 

)) 

Die  wahrscheinlichste  dieser   Zusammensetzung  entsprechende  For- 
mel ist: 

Hg,0,  4-KdCL+H,0. 


VntetsttAunge*  ^^*'    **   ^*.1k 


^^Vl, 


,,    Basisches  KaVcodyi^  "'  ''' 

der  Kakodylsäore     ^  «romid. 

^'  -ttr 'si<=^  bestehen  ju  ^ötxn^^^'^^elvende    Bromverbindung, 
^''  "f  mwasserstoffsäure  über   die     Sor^^^-^itet  man  trockene  gas- 
^^^  bildet  sich  unter  A^Uss^^^^^^^^ltig  von  Wasser  befreite 


förmige 


Kakodylsäf;  ^„tsprechende  Bromid.  x:>^^**S  von  Wasser  und  Brom 
das  dem  Oxy  ^.gggibe  Weise  erhaltet^  ^^^^^^^  basische  Superbromid  da- 
gegen kan^  ^^^  ^^]  ist  es  schwierig^^  ''^«n,  wie  die  analoge  Chlor- 
verbindung- ^g.  jjgoj  Erwärmen  noe^^^**^  darzustellen,  da  es  nicht 
ktystalliS'f^  ""  leichter  zersetzt  wird  als  das 

Supetchlofid-  «ird  am  leichtesten    Ki^^c.!. 

^'^  .  Bromwasserstoffsäure  ^^  **  Auflösen  von  Kakodylsäure 
ia  concent""^^'  ^^j^jj  Behandeln  vcT^^^*^"*'  ^'"^^  Bromwasserstoff- 
saure,  welche  ^^^  ^^^^  enthalte»*^  Brom  mit  Schwefelwasserstoff 
erhält,  kann  "^^J^^gtellung  benutzt  Werrt^  Schwefelsäure  nicht  unmittel- 
bar zu  dieser  ^^^^f^^en,  setzt  ttvati  ^"^  ^^^^  Verunreinigung 
zuvor  daraus  z  entsteht,  und  ^  ^^  ^"^^  Barytwasser  hinzu,  als 
„och  ein  N'f '^ehäde  Wass«  anfet^^^^""*  '°  "'''  ^°"  der  Flüssigkeit 
ab,  bis  das  überg  ausgeschiedene«^^'  '^^"*"''^  '^""^"  "^'^'  """^ 
de;  Rückstand  ^^^  Jscher  Säurr^  ""r  "v'r  ^'^'"'^'  '"^'  °'"" 
Rückstand  mit  9^°%,^   p„„     *^'^    destiUirt,  liefert  eine  farblose  Säure, 

in  Rede  stehendet^  ^  .        ^'^viug   verwandt  zu  werden.   Löst  man  nur 

so  viel  Kakodylsä^^^     ^!J^^^^^'     ^^^^   ^^'^  Flüssigkeit  noch  eine  stark 
,r.  Reaction  ^^'^8^'    .        ^^w^pft    man  die  Masse  bei  o°  im  luftleeren 
'^^me  üCscbv^  .^nd    Kalkerde  ab,  so  erhält  man  die  Ver- 

bindung zwar  Vi\C^^  ^  .    ^  ^^^^'    ^^^^  ^^^^  ^^^  hinlänglich  constanter  Zu- 

.  xxta  sie  ^^^   Analyse  unterwerfen  zu  können. 

^^"d™?  diese  Art  bereitete  Kakodylsuperbromid  bildet  eine  farb- 
lose zähe  syrupsdick^'  geruchlose  Flüssigkeit.  Diese  Flüssigkeit  ist 
Tllkommm  neutral,  nimmt  aber  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  worin 

•  "n  allen  VethaUnissen  loslich  ist,  eme  stark  saure  Reaction  an,  indem 

•  •     TT  1    j^Ae-inre  imd  Bromwasserstoffsäure   zerfällt.     Dieselbe   Zer- 

^  \  -A^¥  ete  ebenfalls    an  der  Luft,  mdem  sie  begierig  Feuchtig- 

setzung  erleidet  sie  ^  .       u     r  n     •       n       tt    i-?i.  •  ,..  ^'Z 

1    •*.        •  U4.     i«  Mkohol  ist  sie  ebenfalls  m  allen  Verhaltnissen  loshch. 

keit  anzieht.     In  i^^^  ,    .        ,  ,^      .   ,    .       .      ,.  ,       ,     ^, , 

M:1\.  metalüschem  Zink  behandelt,  wird  sie  wie  die  entsprechende  Chlor- 

K^bindung  zu  Kakodylbromür  reducirt,  und  erleidet,  wie  diese,   [43]  bei 

h   -^heter   Temperatur   eine    Zersetzung   in   arsenige   Säure,    Brommethyl 

im^       a  Ic  k  d  Isaures  Kakodylbromid,   auf  die  ich  sogleich  zurückkommen 

"H*    V  rbindung  lässt  sich  nur  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  und  selbst 
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durch  dieses  nur  schwierig  vollständig  verbrennen.  Um  eine  Ausscheidung 
von  Brom  bei  der  Analyse  zu  vermeiden,  reicht  es  hin,  den  vordem 
Thcil  des  Verbrennungsrohrs  mit  Kupferspähnen  anzufüllen,  wodurch 
dieser  Stoff  völlig  zurückgehalten  wird. 

I.    0,5871  Substanz  gab  0,2515  Kohlensäure  und  0,2293  Wasser. 

II«    0)5430  lieferten  0,2325  Kohlensäure  und  0,218  Wasser. 

in.  Aus  i,ooo  wurde  0,582  Bromsilber  und  0,0276  bei  der  Ver- 
brennung des  Filters  reducirtes  Silber  erhalten. 


berechnet. 

gefand( 

SD. 

I. 

11. 

Kohlenstoff  C.j 

1213,6 

—      ",72      — 

11,78     — 

11,77 

Wasserstoff  H,, 

449,2 

—        4,33      — 

4,33      — 

4,44 

Arsenik        Asg 

3760,0 

—      36,30     — 

„ 

Brom            Brg 

2934,9 

—     28,33      - 

26,44 

Sauerstoff    0,, 

2000,0 

—     »9,32     — 

7) 

10357,7. 

Aus  diesen  Zahlen  und  den  Verhältnissen,  unter  denen  die  Verbin- 
dung entsteht,  ergiebt  sich  die  Formel  KdBr^  +  3  KdOj  +  12  H,0. 
Da  bei  der  Einwirkung  der  Bromwasserstoffsäure  auf  Kakodylsäure  keine 
besonderen  Zersetzungsprodukte  entstehen,  so  kann  die  Verbindung 
außer  Kakodylsäure,  Kakodylsuperbromid,  Wasser  und  BromwasserstofT- 
säure  keine  Stoffe  weiter  enthalten.  Dass  aber  die  letztere  nicht  unter 
ihren  Elementen  enthalten  ist,  ergiebt  sich  aus  der  völligen  Abwesenheit 
einer  sauren  Reaction,  die  erst  dann  hervortritt,  wenn  man  die  Flüssig- 
keit mit  Wasser  verdünnt.  Aus  dieser  Reaction  erklärt  sich  zugleich  der 
ziemlich  bedeutende  Verlust  an  Brom,  welchen  [44]  die  Analyse  ausweist. 
Das  Superbromür  wird  nämlich  durch  Wasser  in  Kakodylsäure  und 
Bromwasserstoffsäure  zersetzt,  die  während  des  Abdampfens  im  luftleeren 
Räume  verdunstet,  und  eine  entsprechende  Menge  Kakodylsäure  zurück- 
lässt  —  eine  Reaction,  die  bei  den  meisten  sauren  Qiloriden  der  Metalle 
auf  ähnliche  Weise  stattfindet. 

Das  basische  Kakodylsuperbromid  lässt  sich  mit  dem  Algarothpulver 
vergleichen,  dem  es  seinem  Verhalten,  seiner  Zusammensetzung  und 
seiner  Entstehung  nach  vollkommen  entspricht,  wie  sich  aus  den  bei- 
stehenden Formeln  ergiebt. 

KdBr, +  3Kd03  +  12  H,0 
Sb,Cl,  +  3Sb,03  +  9H,0. 

Der  Stoff  erleidet  bei  dem  schwachen  Erhitzen  dieselbe  Zersetzung, 
wie    die    oben    betrachtete    Chlorverbindung,    indem    er    in  gasförmiges 
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Methylbromür,  zurückbleibende  arsenige  Säure,  kakodylsaures  Kakodyl- 
bromid  und  Wasser  zerfallt 

2  C,H„As,Br, 
C,H„As,03 

Das  Methylbromürgas,  welches  auf  dieselbe  Art,  wie  die  entsprechende 
Odorverbindung  erhalten  wird,  zeigt  folgende  Eigenschaften: 

Es  bildet  ein  farbloses  Gas,  das  einen  schwach  ätherartigen  Geruch 
besitzt,  von  dem  ich  es  unentschieden  lassen  muss,  ob  er  dem  Gase 
eigenthümlich  ist,  oder  von  der  sich  zersetzenden  Mischung  herrührt, 
aus  welcher  dasselbe  erhalten  wird.  Vom  Wasser  und  eben  so  vom 
Aether  wird  das  Gas  kaum  etwas  absorbirt  Alkohol  dagegen  löst  es 
noch  leichter  als  das  entsprechende  Chlorür  auf.  Schon  einige  Grade 
unter  17°  C.  verwandelt  es  sich  in  ein  dünnflüssiges,  ätberartiges,  durch- 
sid&tiges  Liquidum.  Mit  Luft  vermengt,  brennt  es  über  der  Flaomie 
dner  Spirituslampe  mit  gelblicher  Flamme.  Mit  Sauerstoff  explodirt  es 
hefidg  mit  blauer  Fkunme  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Bromwasser- 
stoff, [45]  Wasser  und  freiem  Brom,  von  dem  das  zurückbleibende  Gas 
hraunroth  gefärbt  ist.  In  seinen  übrigen  Eigenschaften  stinmit  es  mit 
dem  Chlormethyl  überein. 

Bei  der  eudiometrischen  Prüfung  ergab  sieb,  dass  ein  Volumen  des 
Gases  bei  der  Verbrennung  mit  Sauerstoff  ein  gleiches  Volumen  Kohlen- 
säure erzeugt,  nämlich: 

Vol.  Drnck.  Temp. 

Anverwandtes  Volumen  ....     55,2  bei  0,^508 1  und  i2,^5c 

Nach  der  Explosion  mit  O    .    .     82,2     „    o,m5376     „     i2°5C. 

Nach  Absorption  der  CO,     .    .     31,0    „    0,014814     „     ii,°2C. 

26,8  Volumina  Gas  geben  daher  bei  o**  C.  und  i»  Druck  27,9  Vol. 
Kohlensäure,  woraus  zugleich  folgt,  dass  in  einem  Vol.  des  Gases  7a  Vol. 
Kohlenstoffdampf  enthalten  ist.  Mit  diesem  Verdichtungsverhältniss 
stimmt  das  aus  nachstehenden  Daten  berechnete  spec.  Gewicht  voll- 
kommen überein: 

VoL  des  Gases  im  Ballon  bei  i6°,8c.  und  0,^7221  Druck  = 
42 19  C,  C 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  gefüllt  bei  6",2C.  und  0,^7421  = 
7,8397  Grm. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Gas  gefüllt  bei  6"2c.  und  o,m742i  = 
7,9465  Grm. 
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•cb   die     ZäIiI    5,^5^^ 
Führt    man  die   Rechnung    aus,    so   ergiebt  si    ^^^  tiakie  IcomiÄ^i^ 
welche  der  auf  theoretischem  Wege  gefundenen  Zahl 
nämlich: 

2  Vol.  Kohlenstoffdampf '     o4i2® 

6     „     Wasserstoff •   '    ^0^867 

2     „     Bromdampf •   l-^^-^^TT" 

4 


36.  Basisches  Kakodylsuperfluott 

trirter  Fluor- 
Kakodylsäure  löst  sich  leicht  und  vollständig  iti  ^^^^^y^j^j^ofen  '^'^ 
wasserstoffsäure  unter  starker  Erhitzung   auf.       Bei  dem  \tjSS.  ^^^^'^^^ 

Wasserbade  entweicht  die  überschüssige    FluorwassetsV.OuSÄÄv^    v:c>xv  ^»2^^^^ 
hinterlässt  eine  Flüssigkeit,  welche  bei  dem  ErlcaUeu  •  Z.M  S^?M   ^  ^^^^^^^^^x. 
gebildeten  prismatischen  Krystallen  gesteht,     die  durch  Pressen  /Jf^^^ 
Löschpapier  und  Trocknen  im  luftleeren  Ra.vime  über  Schvrefeli^  a     dcv- 

Kalk  rein  erhalten  werden  können.  >^^       h'e^- 

Die  so  dargestellte  Verbindung  bildet     lange       voWV        xt^  ^'^^      'm 
tige,  prismatische  Krystalle,  oder  bei  sclitieUem  AbH      ^^^       chloSy 


sichtige,  prismatische  Krystalle,  oder  bei  sclitieUem  Abd  r  *•  ^cm^^f 

same   krystallinisch   fasrige   Masse.     Die     KLry stalle    si   ri    ^  ^ ^^^^^^^^"^  ^^ 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  zerfließen    an   der  Uift  ^^^   ^W  ^  ^ 
sauer  reagirenden  Flüssigkeit.     Sie  greifen     das    Glas  h  ri  ^^^lä^  sdc^^^^^^ 
lassen  sich  nur  in  Platingefaßen  aufbewahren.     Bei  de     T?^  .  ^^^J^^yiti  3Ö^^^^^' 
sie,  geben  zuerst  Dämpfe  von  FluorAvasserstoffsäu      ^^^^  ^lef  A^^^ 
artig  riechende  Produkte  aus  und  verbrennen    z.ulef      ^'^^  ^^^le    V^^^^ 
flamme  unter  Zurücklassung  einer  leicht    verbren  V  u  ^^^  ^^^  vi    scb^^^^ 
förmigen  Produkte,  welche  bei  dieser    Zersetzu         r     '^  ^  j^ 
kein  Methylfluorür  zu  enthalten.  ^   "^*  We^ 

I.    0,3855  gab  0,2150  Kohlensäure    vitx^i    o  ,,     ,         ^^br»«"*'  ^ 
IL    0,650  der  Substanz  mit  chrottxsai-i  ^^*  Was^    ^ 

0,2585  Wasser.  ^^^  ^^«>OXyd  ^^         det  S>**^ 

III.    Zur  Bestimmung  des  Fluorg-eH    i  /^  t  i'^^^^W 

in  einem  Platingefäfl  aufgelöst,    mit     es^-  ^    '*'^^^eiv  6  .    /Atene  f^^""*' 
der  Niederschlag  mit  Spiritus  auss-ex»,-.      ^^^^^rem  u,''^"?  >^r 
wog  0,715.  ^^"^^«^He.^.    S^'^*^ 

Diese  Versuche  entsprechen   folo- 
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gefund. 

Kohlenstoff  C,, 

910,2     - 

-     15,18     - 

-      15,33 

Wasserstoff  H^, 

262,1     - 

-       4,37     - 

-       4,43 

Arsenik         As^ 

2820,0    - 

-     47,05     - 

"         », 

Fluor            Flg 

1402,8     - 

-     23,40     - 

-  23,38 

Sauerstoff    Og 

600,0    - 

-     10,00 

—   4,41 


5995,1     —  100,00. 

[47]    Daraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

2KdFl, +  Kd03  +  3H,0. 

Ich  beschließe  diese  langwierige  Untersuchung  mit  einer  übersicht- 
lichen Zusammenstellung  derjenigen  Stoffe,  welche  als  Verbindungen  des 
unzersetzten  Radikals  betrachtet  werden  müssen,  indem  ich  die  nicht 
fern  übenden  Folgerungen,  welche  sich  für  die  allgemeine  Theorie  der 
organischen  Zusammensetzung  daraus  ableiten  lassen,  um  so  mehr  hier 
übergehen  zu  können  glaube,  als  ich  darüber  im  Verlaufe  der  Unter- 
suchung selbst  wiederholte  Andeutungen  gegeben  habe,  die  eine  weitere 
Ausführung  entbehrlich  machen. 


I.  Das  Radikal. 

C,H.,As,  =  Kd. 

n.  Sauerstoffverbindungen. 

KdO. 

KdO  +  XSO3. 

KdO  +  xN.Oj. 

AgO-|-3KdO.N,03. 

H,0  +  KdO3. 

Kd0  +  KdO3  =KdO,. 

AgO  +  KdOj. 

Ag0  +  3KdO3-H2H,O. 

(AgO  +  Kd03)  +  AgO  +  N,0,. 

2  (CuO  +  2  KdOj)  +  7  CuCl,. 


III.  Schwefelverbindungen. 
KdS. 
KdS-f-3CuS'). 

KdSj. 

KdS  4-  KdS3  =  KdS,. 

Au,S  +  KdS3. 

Cu,S  +  KdSj. 

BiS  -f-  KdSa. 

PbS  -I-  KdS3. 

Sb,S3-|-3KdS3. 

IV.  Tellurverbindung. 
KdTe. 

V.  Selenverbindung. 
KdSe. 


i)  Diese  Verbindung,  welche  ich  in  der  Abhandlung  aufzuführen  vergessen  habe, 
wird  durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Kalcodylsulfür  mit  salpetersaurem 
Knpferoxjd  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  ausgezeichnet  schönen,  luftbeständigen,  demant- 
gUnzenden,  regulSren  Octaedem. 
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VI.  Chlorverbindungen. 
Kda.. 

KdQ,  +  CuQ,. 
KdO  +  3  KdQ,. 
KdCl«. 

[48]  2  KdOj  +  KdQ,  +  6  H.O. 
2  HgO  +  KdClj  +  H,0. 
2  KdO,  4-  3  KdQ^. 
Hg.O  +  KdQ,. 

Vn.  Bromverbindungen. 
KdBr.. 


Hg,0  +  KdBr,. 

KdBr^  +  3Kd03  +  laH.O. 

VIII.  Fluorverbindungen. 
KdFl,. 

2  KdFl,  +  KdOj  +  3  H,0. 

IX.  Jodverbindungen. 
KdJ.. 

KdO  +  3KdJ,. 

X.  Cyanverbindung. 
KdCy,. 


Vorläufige  Resultate  einer  Untersuchung 

der 

im  Hohofenschaohte  sich  bildenden  Q-ase. 


(Aus  einem  Briefe  des  Hrn.  Dr.  R.  Bunsen  an  den  Herausgeber.) 
(Poggendorff  s  Annalen  der  Physik  und  Chemie,    Bd.  XLV,   pg.  339  ff.) 

Cassel,  18.  Oct.  1838. 

[339]  Ei^e  im  Auftrage  unserer  Oberbei^direction  unternommene 
Untersuchung  der  im  Hohofenschacht  sich  bildenden  Gase  nimmt  jetzt 
mein  Interesse  sehr  lebhaft  in  Anspruch,  und  wird  mich  noch  einige  Zeit 
beschäftigen.  Die  bereits  erhaltenen  Resultate  sind  nicht  unwichtig  für 
die  Theorie  uud  den  practischen  Betrieb  des  Hohofenprocesses. 

Ich  habe  die  Producte  dieses  großen  Reductionsprocesses  vermittelst 
eines  sehr  einfachen  Apparates  aus  allen  Teufen  des  Ofens  in  hermetisch 
verschlossenen  Glasröhrchen  aufgesammelt,  und  so  Schritt  für  Schritt  die 
[340]  Zersetzungserscheinung  im  Kernschacht  bis  in  das  Gestell  hinab 
verfolgen  können.  Ohne  Sie  für  jetzt  mit  den  übrigens  nicht  uninteres- 
santen und  zum  Theil  sehr  unerwarteten  theoretischen  Ergebnissen  auf- 
zuhalten, die  sich  aus  den  bereits  angestellten  Versuchen  schon  ergaben, 
erlaube  ich  mir  Ihnen  nur  beiläufig  ein  rein  practisches  Resultat  mitzu- 
theilen,  das  vielleicht  einer  vorläufigen  Bekanntmachung  nicht  unwerth 
ist.  Die  Untersuchung  der  unter  der  ersten  Gicht  der  im  Veckerhagener 
Hohofen,  welcher  mit  erhitzter  Luft  betrieben  wird,  aufgesammelten  Gase 
hat  nämlich  folgende  Zusammensetzung  ergeben: 


In  den  Gasen 

Zur  vollstän- 

Zusammen- 

Zusammen- 

verbrannt ent- 

digen Ver- 

setzung dem 

setzung  dem 

haltener 

brenn,  noch 

Vol.  nach. 

Gew.  nach. 

Sauerstoff. 

nöthiger  Sauerstoff. 

Stickstoff 

60,07 

57J6 

Kohlenoxyd 

25,31 

24,26 

13,75 

13,75 

Kohlensäure 

11,17 

16,77 

12,13 

Wasserstoff 

Ij4I 

0,09 

0,73 

Kohlenwasserstoff      2,04 

1,12 

0,42 

100,00 

100,00 

25,88 

100,00. 

0^5     Vorläufige  Resultate   c»^*      ^tersnchung  der  im  Hohofenschachtc  sich  bildenden  Gase. 

Da  die  in  loo  des  Gasgemenges  enthaltene  Kohle  44,78,  die  Gas- 
arten selbst  aber  i8,g  Sauerstoff  zu  ihrer  völligen  Verbrennung  zu  Kohlen- 
säure erfordern,  so  ergiebt  sich,  dem  Welter'schen  Gesetze  zufolge,  die 

wichtige  Thatsache,  dass  mindestens  — — — - —  =  42  Procent  des  an- 

44)78 

gewandten  Brennmaterials,  das  sich  auf  die  einfachste  Art  noch  realisiren 
lässt,  bisher  bei  dem  Hohofenbetriebe  gänzlich  unbenutzt  verloren  ge- 
gangen ist.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  diese  Gase,  den  Ver- 
suchen zufolge,  selbst  auf  weite  Erstreckungen  fortleiten  und  als  Brenn- 
material benutzen  lassen,  verspricht  sehr  wichtige  Vortheile  für  das  Eisen- 
hüttenwesen und  ähnliche  [341]  metallurgische  Processe.  Hr.  Hütten- 
inspector  Pf  ort  am  Kurfürstlichen  Eisenwerke  zu  Veckerhagen  ist  bereits 
mit  Versuchen  im  Großen  beschäftigt,  um  dieses  bisher  verlorene  Brenn- 
material zum  Betriebe  eines  Holzverkohlungsofens  und  einer  Dampfmaschine 
zu  verwenden.  Wir  haben  uns  zu  einer  gemeinschaftlichen  Untersuchung 
vereinigt,  um  diesen  Gegenstand  in  practischer  Beziehung  in  seinem 
ganzen  Umfange  zu  bearbeiten. 


Ueber 

die  gasförmigen  Prodnote  des  Hohofens 

und  ihre  Benutzung  als  Brennmaterial. 

(Poggendorff's  Annalexi,  Bd.  XXXXVI,  pg.  193  ff.) 

[193]  Die  nachstehende,  im  Auftrage  Kurfürstlich  hessischer  Ober- 
bergdirection  auf  dem  herrschaftlichen  Eisenwerke  zu  Veckerhagen  an- 
gestellte Untersuchung  enthält  einen  Theil  der  theoretischen  Resultate 
einer  größeren  Arbeit,  mit  der  Hr.  Hütteninspector  Pfort,  in  Verbin- 
dung mit  mir,  gegenwärtig  sich  beschäftigt.  Sind  auch  die  darin  ange- 
führten Versuche  keineswegs  als  den  Gegenstand  erschöpfend  zu  be- 
trachten, so  dürften  sie  doch  schon  einer  vorläufigen  Mittheilung  nicht 
unwerth  seyn,  da  sie  die  wichtigsten  Momente  umfassen,  welche  bei 
practischen  Untersuchungen  über  diesen,  für  die  gesammte  Metallurgie 
so  wichtigen  Gegenstand  zur  Basis  dienen  können.  Zunächst  wird  es 
erforderlich  seyn,  den  zum  Auffangen  dieser  gasförmigen  Hohofenpro- 
ducte  benutzten  Apparat,  so  wie  die  bei  der  Untersuchung  derselben 
befolgte  Methode  zu  erörtern. 

Das  einfachste  Verfahren,  diese  Stoffe  in  beliebigen  Teufen  des 
Ofens  aufzusammeln,  scheint  zwar  dadurch  gegeben,  dass  man  sie  durch 
ein,  in  den  Schacht  gesenktes  Rohr  an  die  Oberfläche  der  Gicht  leitet, 
und  in  geeigneten  Gefäßen  über  Quecksilber  auffangt.  Allein  dieß  Ver- 
fahren setzt  voraus,  dass  der  Widerstand,  den  sie  bei  ihrem  Widerstände 
durch  die  Gichten  erleiden,  gegen  die  Reibung  der  Luft  an  den  Wänden 
des  eingesenkten  Rohres  überwiegend  genug  ist,  um  die  Pressung  zu 
überwinden,  welche  beim  Auffangen  in  der  Quecksilberwanne  stattfindet, 
was,  wie  die  Erfahrung  gezeigt  [194]  hat,  keineswegs  der  Fall  ist.  Das 
erwähnte  Verfahren  wurde  daher  als  unzulässig  verworfen,  und  dagegen 
der  nachstehend  beschriebene  Apparat  benutzt,  der  sich  als  sehr  zweck- 
mäßig für  diese  Art  von  Untersuchungen  bewährt  hat: 

Bunsen,  Abhandlungen.  ^2 
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a  langes  aus  Flintenläufen  zusammengeschweißtes  Rohr; 
b  ein  5  Zoll  weites,  an  den  Flintenlauf  gelöthetes  Bleirohr; 

c  Chlorcalciumrohr,   zum  Trocknen  der  Gase; 

rf,  d^  d  kleine,  zu  Spitzen  ausgezogene  Glas- 
röhrchen, von  etwa  15  Kubikcentimeter  Inhalt,  durch 
Kautschuckverbindungen  mit  einander  vereinigt. 

e  Rohr,  um  den  Apparat  mit  einer  Luftpumpe 
zu  verbinden. 

Nachdem  die  Dichtigkeit  dieser  Vorrichtung 
bei  dem  Drucke  einer  halben  Atmosphäre  geprüft 
war,  wurde  das  Eisenrohr  mit  einem  feuerfesten 
Beschläge  versehen,  und  von  i  Ya  zu  i  Va  F"ß  mit 
einem  Drahtringe  umwunden,  um  die  Tiefe  der 
Einsenkung  bestimmen  zu  können.  Während  das- 
selbe, etwa  5  Zoll  von  dem  Kernschacht  abstehend, 
auf  der  Windseite  mit  den  Gichten  in  senkrechter 
Richtung  niederging,  ließ  sich  das  Bleirohr  leicht 
an  einen  zum  Experimentiren  geeigneten  Ort  leiten. 
Die  Gase  strömten  aus  diesem,  in  verschiedener 
Krümmung  fortgeleiteten  Kanäle  mit  fühlbarer  [195] 
Gewalt  aus,  ließen  sich,  obgleich  sie  völlig  erkaltet 
waren,  sehr  leicht  entzünden,  und  brannten  mit 
bläulich-gelbrother  Flamme  ruhig  an  der  Mündung 
fort.  Obgleich  sie  sogar  das  auf  beiden  Seiten  mit 
Baumwolle  verstopfte  Qilorcalciumrohr,  und  die 
feinen  Oeffnungen  der  vorgelegten  Glasröhrchen 
freiwillig  durchströmten,  so  wurde  doch  der  größe- 
ren Sicherheit  wegen  das  Ende  des  Apparats  mit 
einer  Luftpumpe  verbunden,  und  so  lange  Luft 
durch  das  Röhrensystem  hindurchgesogen,  bis  man 
versichert  seyn  konnte,  das  Gas  aus  der  beabsich- 
tigten Tiefe  unvermischt  erhalten  zu  haben.  Um 
jede  Verunreinigung  und  Verwechslung  unmöglich 
zu  machen,  wurden  die  Röhrchen  sogleich  an  Ort 
und  Stelle  hermetisch  mit  dem  Löthrohr  ver- 
schlossen, mit  einer  Demantfeder  bezeichnet,  und 
erst  bei  der  eudiometrischen  Untersuchung  unter 
Quecksilber  wieder  geöffnet. 
Zu  den  Versuchen  diente  ein  von  mir  selbst  getheiltes  und  kali- 
brirtes  Quecksilbereudiometer,  von  solchen  Dimensionen,  dass  sich  noch 


^föt^^^  PtOdxxc^^ 
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--.    t^oWens  «c, 


^Svolumens  durch  Schätzung 


Tause/2rfAei\edesge^  ^  Q, 

2,estimmeii  ließen.  ^^^^^  ^es  Gasg^^^ 

Der  X^^^^^^^^^^^^  befeueVvW^^S^^    wurde    durch  eine,   um 

einen  ClavierdraHt  g  ö  ^   Kalihydratkugel  bestimmt,  an 

.velcher  vier  ürabtspiteetv  so  ^^^^^Z^^^ssJ ^aren^^ss  die  Kugel 
/,eini  Emporschieben  m  dem  t^udiotn^ter  ^.^  ^^nde  des  Glases  nicht 
berühren  und  mit  Kali  befeucbten  konnte,  Um  sodann  die  Menge  des 
Grubengases,  Wasserstoffs  und  Kohlenoxyds  zu  bestimmen,  wurde  aus 
kleinen,  vor  der  Glasblaserlampe  gefertigten,  mit  chlorsaurem  Kali  ge- 
füllten Retorten  Sauerstoff  entwickelt,  und  nach  völliger  Austreibung  der 
atmosphärischen  Luft  aus  dem  nur  7^  Linie  weiten  Retortenhalse  un- 
mittelbar zu  dem  gemessenen,  von  Kohlensäure  befreiten  Gasvolumen  ge- 
leitet. Nach  Verbrennung  der  Gase  und  nach  Absorption  der  gebildeten 
Kohlensäure  hinterblieb  der  Stickstoff  mit  überschüssigem  [196]  Sauerstoff 
gemengt,  von  dem  er  leicht  durch  eine,  auf  obige  Weise  vorgerichtete 
Phosphorkugel  befreit  werden  konnte.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  die 
durch  die  Tension  der  gebildeten  phosphorigen  Säure  bewirkte  Volumen- 
vergrößerung zu  ^/^^  durchschnittlich  angenommen  und  in  Rechnung 
gebracht  wurde. 

Reducirt   man    die   erhaltenen  Gasvolumen  auf  gleichen  Druck  und 
gleiche  Temperatur,  und  nennt  man: 

i)  das  angewandte  Volumen  «> 

2)  das  Vol.    nach  Absorption  der  Kohlensäure  /?, 

3)  das  Vol.    nach  Zulassung  des  Sauerstoffs  y, 

4)  das  Vol.    nach  erfolgter  Verbrennung  <5, 

5)  das  Vol.    nach  Absorpt.  der  gebild.  Kohlensäure  e, 

6)  das  Vol.   nach  Absorpt.  des  rückständ.  Sauerstoffs       r;, 

so  beträgt; 

i)  der  Kohlensäuregehalt  « — ß==^i 

2)  der  Stickstoffgehalt  »?  — ?ö==*» 

3)  der  Gehalt  der  brennbaren  Gase  zusammen    a  —  a  —  d  =  c, 

4)  der  in  die  Verbrennung  eingegangene  Sauer- 
stoff ß  —  y  —  e  +  ri  —  i^rj  =  d, 

5)  die   erzeugte  Kohlensäure  d  —  e  =  e. 

Unter  diesen  zu  bestimmenden  Größen  sind  nur  drei  unbekannte, 
für  welche  sich  leicht  drei  Gleichungen  finden  lassen.  Nennen  wir  die 
Menge  des  Kohlenoxyds  ;*:,  die  des  Grubengases  j,  und  die  des  Wasser- 
stoffs jsr,  so    ist  zunächst: 

22* 
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Geht  man  ferner  von  dem  Umstände  aus,  dass  Kohlenoxyd  und 
Wasserstoff,  um  zu  Kohlensäure  und  Wasser  zu  verbrennen,  die  Hälfte 
ihres  Volumens  an  Sauerstoff  bedürfen,  das  Grubengas  aber  sein  dop- 
peltes Volumen,  um  in  Kohlensäure  und  Wasser  verwandelt  zu  werden, 
so  erhält  man  als  zweite  Gleichung: 

Die  dritte  folgt  endlich  aus  dem  Umstände,  dass  Kohlenoxydgas,  [197: 
wie  das  Grubengas,  sein  gleiches  Volumen  an  Kohlensäure  erzeugt,  wenn 
es  mit  Sauerstoff  verbrennt,  nämlich: 

Demnach  ergeben  sich  die  Werthe  von  jt,  /,  s: 

id  —  c 

id — c 

y  =  — ;— > 


:  e  — 


Diese  Gleichungen  reichen  zur  Untersuchung  der  Gichtgase  hin,  da  sich, 
wiederholten  Versuchen  zufolge,  keine  anderen  brennbaren  Gasarten 
darin  finden,  als  die  erwähnten.  Wir  können  uns  daher  sogleich  zu  den 
Versuchen  wenden,  für  welche  das  Gas  am  28.  Sept.  v.  J.  zu  Vecker- 
hagen  von  Morgens  2  Uhr  bis  Abends  1 1  Uhr  eingesammelt  worden  war. 

Versuch  I. 

i)  Tiefe  des  Rohrs  unter  der  Ofengicht  3'. 

2)  Tiefe  des  Rohrs  unter  der  Kohlengicht  i'. 

3)  Pressung  des  Windes  17". 

4)  Temperatur  des  Windes  250°. 

5)  Verhalten  des  Ofens:  etwas  unruhiger  Gang;  Schlacke  blasen- 
werfend, zähe,  schwach  grünlich;  Tümpel-  und  Gichtflamme  nicht 
ganz  durchsichtig,  gelblich. 


Untersuchung  des  Gases: 


Anfänglich  angewandt 
Nach  Absorption  d.  Kohlensäure 
Nach  Zulassung  des  Sauerstoffs 
[198]     Nach  der  Verbrennung 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure 
Nach    Absorption    des  Sauerstoff- 
rückstandes 


Vol.  b.  0° 
u.  0^,76. 

60,78 

50,71 
70,76 
66,ö6 
43,80 


66,7       10,7       0,4106       33,78. 


Vol. 

Temp. 

Druck. 

Cehins. 

Meter. 

100,5 

I3°,3 

0,4412 

92,8 

12  ,5 

0,4347 

121,3 

12  ,2 

0,4636 

107,2 

12,2 

0,4496 

81,0 

10  ,0 

0,4272 
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i)  Gesammtvolume    des  Wasserstoffs,    Gruben- 
gases und  Kohlenoxydgases  16,93 

2)  Bei  der  Verbrennung  gebildete  Kohlensäure  16,78 

3)  Bei   der  Verbrennung  absorbirter  Sauerstoff  10,10 

Zusammensetzung  des  Gemenges  dem  Volumen  nach: 


Stickstoff 

60,78 

Kohlenoxyd 

26,29 

Kohlensäure 

8,74 

Wasserstoff 

1,96 

Grubengas 

2»23 

100,00. 

Versu 

ich  IL 

i)  Tiefe  des  Rohrs  unter  der  Ofengicht  4'  5". 

2)  Tiefe  des  Rohrs  unter  der  Kohlengicht  2'. 

3)  Pressung  des  Windes  i6",i. 

4)  Temperatur  des  Windes  243°  C. 

5)  Verhalten  des  Ofens:  Geringes  Senken  der  Gichten  auf  der  Wind- 
seite; Tümpelflamme  hellgelb,  leuchtend;  Gichtflamme  nicht  ganz  durch- 
sichtig, fahl  und  leuchtend;  rohes  Erz  vor  der  Form;  Schlacke  zähe  und 
gaar;  Gaarrauch  nicht  sehr  stark;  Eisen  von  guter  Beschaffenheit. 


L199I 


Vol. 


Anfangliches  86,2 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure  78,4 

Nach  Zulassung  von  Sauerstoff  102,8 

Nach  der  Verbrennung  91,3 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure  70,7 

Nach   Absorption    des  Sauerstoffs  58,0 

i)  Gesammtmenge  der  brennbaren  Gase 

2)  Bei  der  Verbrennung  gebildete  Kohlensäure 

3)  Absorbirter  Sauerstoff 

Zusammensetzung  des  Gases  dem  Volumen  nach: 


Temp. 

Druck. 

Celsius. 

Meter. 

120,7 

0,4472 

13,5 

0,4381 

13,5 

0,4627 

13,5 

0,4512 

13,8 

0,4294 

14,0 

0,4155 

Vol.  b.  o*' 
C.  u.  0^,76. 

48,42 
43»oi 
59,57 
51,59 
37,98 
29,09 


13,92 

13,61 

7,98 


Stickstoff 

60,07 

Kohlenoxyd 

25,31 

Kohlensäure 

11,17 

Wasserstoff 

1,41 

Grubengas 

2,04 

100,00. 

^^2  Ueber  die  gasförmigen  Prodncte  des  Hohofens  etc. 

Versuch  HI. 

i)  Tiefe  des  Rohrs  unter  der  Ofengicht  6'. 

2)  Tiefe  des  Rohrs  unter  der  Kohlengicht  3'. 

3)  Pressung  des  Windes  i6",3. 

4)  Temperatur  des  Windes  267°  C. 

5)  Verhalten  des  Ofens:  Tümpelflamme  ruhig  leuchtend,  schwach 
hervordringend;  Gichtflamme  gelblich  fahl  leuchtend;  Form  hell  und 
ruhig;  Schlacke  gaar,  jedoch  etwas  grünlich;  nicht  sehr  starker  Gaar- 
geruch. 

[200]  Vol.  Temp.         Druck.      c.t^^e. 

Celsius.         Meter. 

Anfangliches  96,5  i2°,o  0,4435  53,89 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure  93,7  11  ,5  0,4408  52,10 

Nach  Zulassung  von  Sauerstoff"  121,3  12  ,2  0,4692  71,61 

Nach  der  Verbrennung  i07>i  n  j9  0,4542  61,25 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure  80,0  9  ,0  0,4300  44,25 

Nach  Absorption  des  Sauerstoffs  67,5  10 ,0  0,4174  34,83 

i)  Volumen  der  verbrennlichen  Gase  i7>27 

2)  Volumen  der  gebildeten  Kohlensäure  i7»oo 

3)  Volumen  des  verbrannten  Sauerstoffs  10,09 

Zusammensetzung  der  Gase  dem  Volumen  nach: 


Stickstoff* 

64,63 

Kohlensäure 

3,32 

Kohlenoxyd 

27,95 

Grubengas 

1,80 

Wasserstoff* 

2.30 

100,00. 

Versu 

ch  IV. 

i)  Einsenkung  des  Rohrs  unter  der  Ofengicht  7'  6". 

2)  Einsenkung  des  Rohrs  unter  der  Kohlengicht  4'  9". 

3)  Pressung  des  Windes  i6",8. 

4)  Temperatur  des  Windes  284°  C. 

5)  Verhalten  des  Ofens:  Tümpel-  und  Gichtflamme  schwach  leuch- 
tend, ohne  starken  Gaarrauch;  Form  hell  und  leuchtend;  Schlacke  stark 
grünlich  gefärbt;  rohes  Erz  vor  der  Form;  ungleiche  Senkung  der  Gichten 
an  der  Windseite.  Wasserdampfentwicklung  ,201]  im  Rohr  von  diesem 
Punkte  an  abwärts  aufhörend. 
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Vol.         Temp.         Druck.     ^f^Xll. 
Celsius.         Meter. 

Anfängliches  103,1  i2°,o  0,5214  67,69 

Vol.  nach  Absorption  der  Kohlensäure  101,1  14  ,5  0,5 180  65,33 

Vol.  nach  Zulassung  des  Sauerstoffs  127,5  14,3  0,5453  86,83 

Volumen  nach  der  Verbrennung  iii,5  14  )8  0,5294  73,58 

Vol.  nach  Absorption  der  Kohlensäure  81,0  15,0  0,4951  49,96 

Vol.  nach  Absorption  des  Sauerstoffs  70,0  15  ,0  0,4848  41,25. 

i)  Vol.  des  Wasserstoffs,   Grubengases  und  Kohlenoxyds      24,08 

2)  Vol.  der  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Kohlensäure      23,62 

3)  Vol.  des  verschwundenen  Sauerstoffs  12,71. 

Zusammensetzung  des  Gasgemenges  dem  Volumen  nach : 
Stickstoff  60,94 

Kohlenoxyd  32,59 

Kohlensäure  3,49 

Wasserstoff  2,32 

Grubengas  0,66 

100,00. 

Versuch  V, 

i)  Einsenkung  des  Rohrs  unter  der  Ofengicht  9'. 

2)  Einsenkung  des  Rohrs  unter  der  Kohlengicht  7'  10". 

3)  Pressung  des  Windes  i6",9. 

202]     4)  Temperatur  des  Windes  289°  C. 

5)  Verhalten    des   Ofens:    Tümpelflamme    weiß,     etwas    dampfend; 

Gichtflamme  durchsichtig,   wenig  leuchtend,  mit  etwas  mehr  Gaarrauch; 

Form  nicht  sehr  hell;    Wind  auf  der  Schlacke  flackernd;    die  sehr  hoch 

stehende  Schlacke  stark  grün  gefärbt. 

,,  ,         rr  T^     ,        Vol.  b.  cP 

\ol.  Temp.         Druck,      c.u.  001,76. 

Celsius.  Meter. 

Anfängliches  123,0  12°  2  0,4786  74,07 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure  120,0  13  ,0  0,4743  71,41 

Nach  Zulassung  des  Sauerstoffs  154,3  13  ,8  0,5026  97,02 

Nach  der  Verbrennung  i37,o  13  ,8  0,4916  84,26 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure  106,0  11  ,5  0,4470  59,77 

Nach  Absorption  des  Sauerstoffs  88,0  13  ,0  0,4287  46,15. 

1)  Vol.  der  brennbaren  Gase  24,46 

2)  Vol.  der  durch  Verbrennung  gebildeten  Kohlensäure   24,49 

3)  Vol.  des  absorbirten  Sauerstoffs  12,70. 
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Zusammensetzung  der  Gase  dem  Volumen  nach: 

Stickstoff  62,30 

Kohlenoxyd  32,23 

Kohlensäure  4,67 

Wasserstoff  0,38 

Grubengas  0,42 


100,00. 

Versuch  VI. 

i)  Einsenkung  des  Rohrs  unter  der  Ofengicht  12'. 
2)  Einsenkung  des  Rohrs  unter  der  Kohlengicht  9'  4". 
[203]  3)  Pressung  des  Windes  17". 

4)  Temperatur  des  Windes  280"  C. 

5)  Verhalten  des  Ofens:  Gaarer  ruhiger  Gang;  Tümpel-  und  Gicht- 
fiamme  röthlich  schwach  leuchtend;  Schlacke  noch  ziemlich  grün;  Form 
sehr  hell;  starker  Gaarrauch. 

Vol.  Temp.         Druck,     r^^^' t  S 

*^  C.  ILO«», 76. 

Celsius.  Meter. 

Anfängliches  105,0  i5"o  0,5264  68,86 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure  97,8  11  ,5  0,5160  63,66 

Nach  Zulassung  des  Sauerstoffs  i35}0  14 ,8  0,5526  93,19 

Nach  der  Verbrennung  iiQjö  ^5  ?o  0,5372  80,18 

NachAbsorptiond.  gebildeten Kohlens.  89,8  13  ,0  0,5063  57,05 

Nach  Absorption  des  Sauerstoffs  68,7  14 ,7  0,4938  41,29. 

i)  Vol.  der  brennbaren  Gase  22,37 

2)  Vol.  der  gebildeten  Kohlensäure         23,13 

3)  Vol.  des  absorbirten  Sauerstoffs  i3j77- 

Zusammensetzung  der  Gase  dem  Volumen  nach: 

Stickstoff  59>93 

Kohlensäure  7,56 

Kohlenoxyd  28,57 

Grubengas  2,53 

Wasserstoff  1,41 

100,00. 

Versuch  VII. 

i)  Einsenkung  des  Rohrs  unter  der  Ofengicht  15'. 

2)  Einsenkung  des  Rohrs  unter  der  Kohlengicht  13'. 

3)  Pressung  des  Windes  17", 2. 
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1204J  4)  Temperatur  des  Windes  313®  C 

5)  Verhalten  des  Ofens:  Tümpelflamme  stark  hervorbrechend,  leuch- 
tend; Gichtflamme  durchsichtig,  röthlich  bläulich;  Form  sehr  hell; 
starker  Gaarrauch;  Erzgang  ruhig;  Schlacke  schwach  grünlich. 

,,  ,  rp  T^      I         Vol.  b.  o^ 

Vol.  Tcmp.         Druck,     c.  u.  001,76. 

Celsius.  Meter. 

Anfängliches  117,2  I2°,2  0,4786  70,57 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure  111,6  12,5  0,4731  66,37 

Nach  Zulassung  von  Sauerstoff  15372  12  ,5  0,5154  99,25 

Nach  der  Verbrennung  i39»5  12  ,5  0,5021  88,04 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure  111,3  12,2  0,4718  66,07 

Nach  Absorption  des  Sauerstoffs  82,3  13  ,8  0,4426  44,47. 

i)  Menge  der  entzündlichen  Gase  21,90 

2)  Gebildete  Kohlensäure  21,97 

3)  Absorbirter  Sauerstoff  11,21. 

Zusammensetzung  der  Gase  dem  Volumen  nach : 

Stickstoff  62,96 

Kohlenoxyd  31,61 

Kohlensäure  5,95 

Wasserstoff  0,24 

Grubengas  0,24 

100,00. 

[205]  Zusammenstellung  der  in  den  verschiedenen  Teufen  des 
Hohofens  vorkommenden  Gasgemenge. 


Tiefe  unter  der 

Ofengicht 

3' 

4' 5" 

6' 

7'6" 

9' 

12' 

15' 

Tiefe  unter  der 

Kohlengicht 

i' 

2' 

3' 

4' 9" 

7'  lo" 

9' 4' 

13' 

§2^ 

Stickstoff 

60,78 

60,07 

64,63 

60,94 

62,30 

59,93 

62,96 

m 

Kohlenoxyd 

26,29 

25,31 

27,94 

32,59 

32,23 

28,57 

30,61 

Kohlensäure 

8,74 

11,17 

3,32 

3,49 

4,67 

7,56 

5,95 

SU  ß 

Wasserstoff 

1,96 

1,41 

2,30 

2,32 

0,38 

1,40 

0,24 

5^0 

N 

Grubengas 

2,23 

2,04 

1,80 

o,d6 

0,42 

2,54 

0,24 

100,00   100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

[206]    Werfen  wir  einen  Blick  auf  diese  Zusammenstellung,   so  er- 
geben sich  einige  Thatsachen,    die  eine  nähere  Betrachtung  verdienen. 
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Der  bedeutende  Kohlensäuregehalt  in  der  oberen  Gicht  nimmt  plötzlich 
ab,  und  bleibt  sich  dann,  mit  kaum  merklicher  Zunahme  nach  unten, 
ziemlich  gleich.  Diese  plötzliche  Zunahme  muss  als  Folge  einer  Kohlen- 
säure-Entwicklung in  dem  oberen  Theile  des  Ofens  betrachtet  werden, 
welche  bei  der  hier  herrschenden  Temperatur  begannt,  und  durch  die 
hier  auftretende  Atmosphäre  von  Wasserdampf  vorzugsweise  b^^nstigt 
wird.  Aeußerst  merkwürdig,  und  ganz  gegen  die  bisherige  Annahme 
streitend,  erscheint  die  fast  ganz  gleichbleibende  Menge  des  Kohlen- 
oxydgases  von  der  zweiten  Gicht  an  bis  zu  einer  Teufe  von  14  Fuß, 
und  wahrscheinlich  noch  darüber  hinaus. 

Diese  Thatsache  scheint  zu  beweisen,    dass   der  Sauerstoff  der  ein- 
geblasenen Luft,    bei    dem   vorhandenen    Ueberschuss   von   glühendem 
Kohlenstoff,    sogleich  zu   Kohlenoxyd   verbrennt,    und   dass  mithin  die 
niedere  Oxydationsstufe  bei  der  Verbrennung  gleich  ursprünglich  so  lange 
gebildet  wird,    als  nicht  ein  Uebermaaß  von  Sauerstoff  vorhanden  ist, 
um  das  gebildete  Kohlenoxyd  zugleich  zu  Kohlensäure  zu  verbrennen. 
Diese  Ansicht  wird  durch  den  Umstand  unterstützt,    dass   die  meisten 
einfachen  Stoffe,    bei  ihrer  directen  Verbrennung,    die  niederen  Verbin- 
dungsstufen bilden,  und  nur  dann  eine  höhere,  wenn  die  niedere  selbst 
verbrennlich  und  Sauerstoff  im  Uebermaaß  vorhanden  ist.   Der  Phosphor 
z.  B.,  ein  gewiss  nicht  weniger  verbrennlicher  Stoff  als  die  Kohle,  wird 
bei  geringem  Luftzutritt  in  verbrennliche  wasserfreie  phosphorige  Säure 
verwandelt,    bei  größerem  hingegen   sogleich  zu  Phosphorsäure  oxydirt. 
Arsenik,  Schwefel  etc.  geben  bei  der  directen  Verbrennung  nur  die  nie- 
deren Oxydationsstufen,  weil  diese  letzteren  nicht  selbst  wieder  verbrenn- 
lich   sind.     Das  Vorkommen    des  Wasserstoffs    [207]    im   Gasgemenge 
erklärt  sich  aus  einer  Wasserzersetzung  auf  Kosten  des  reducirten  Eisens. 
Aber  nicht  nur  das  Eisen ,  sondern  auch  die  Kohle  bewirkt  eine  solche 
Zersetzung.     Denn  leitet  man  Wasserdämpfe  über  glühende  Kohlen,  so 
wird  nur  freies  Wasserstoffgas  ^   Kohlensäure   und  Kohlenoxyd  gebildet. 
Da  sich  an  diese  bisher  gänzlich  verkannte  Zersetzungserscheinung  Be- 
trachtungen knüpfen  lassen,  aus  denen  vielleicht  neue  Vortheile  für  den  | 
practischen  Betrieb  des  Hohofenprocesses  hervorgehen  könnten,  so  halte 
ich  es  nicht  für  überflüssig  hipr  die  Analyse  eines  Gasgemenges  anzu- 
führen,   welches    durch    Ueberleiten   von  Wasserdampf  über   glühende 
Kohlen  in  einem  Porcellanrohr  erhalten  war.     Bei   dem   Versuche,  bei  | 
welchem  die  über  Oilorcalcium  geleiteten  Gase  unmittelbar   im  Queck- 
silbereudiometer   aufgefangen   waren,    wurde    zunächst    eine   Kohle  be- 
nutzt,   wie   sie   bei    der   Meilerverkohlung   von  der   besten   Qualität  er- 
halten wird: 
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Vol.  Temp.         Druck.      ^'^^'  ^'  °! 

^  C.  u.  om,70, 

.  Celsius.         Meter. 

Anatigliches  106,6  14^,5  0,5200  69,29 

^^acVi  Absorption  der  Kohlensäure  90,1  10  ,5  0,4989  56,81 

Nach  Zulassung  von  Sauerstoff  201,2  12  ,0  0,6161  156,24 

Nach  der  Verbrennung  129,0  12  ,0  0,5410  86,09 

Xach  Absorption  der  Kohlensäure  99,0  11  ,8  0,5060  61,62. 

i)  Volumen  der  brennbaren  Gase  56,81 

2)  Bei  der  Verbrennung  verschwundener  Sauerstoff.  37,81 

3)  Bei  der  Verbrennung  gebildete  Kohlensäure  24,90. 

'208       Zusammensetzung  dem  Volumen  nach: 
Kohlensäure  i7,94 

Kohlenoxyd  20,55 

Wasserstoff  53»96 

Grubengas  7,55 

100,00. 

Da  nur  gasförmige  Stoffe  beim  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über 
glühende  Kohlen  gebildet  werden,  so  muss  sich  das  Volumen  des  Sauer- 
stoffs zum  Wasserstoff  in  den  Zersetzungsproducten  wie  im  Wasser,  d.  h. 
wie  I  :  2  verhalten.     Aus  der  Analyse  ergiebt  sich  aber  das  Verhältniss 
I  :  2,1  .  .  .     Diese  Abweichung  ist  leicht  aus  dem  Umstände  erklärlich, 
dass  selbst  die    beste  Meilerkohle   beim   Glühen    noch   Grubengas  aus- 
gebt, welches  natürlich  bei  dem  eben  angeführten  Versuche  entweichen, 
^rid  das  Verhältniss  des  Wasserstoffs  bedeutend  vergrößern  musste.   Lässt 
xrrkzn  daher  diesen  Gehalt  an  Grubengas  in  dem  Gasgemenge  unberück- 
3ichtigt,  so  ergiebt  sich  in  der  That  das  Verhältniss  i  :  1,9  .  .  . 

Um  indessen  über  diesen  Gegenstand  völlige  Gewissheit  zu  erhalten, 
wurde  der  Versuch  mit  Kohle  wiederholt,  welche  zuvor  eine  Zeit  lang 
cJcr  Weißglühhitze  ausgesetzt  gewesen  war: 

A7    1  -r  T^       1  Vol.   b.   O^ 

Vol.  Temp.         Druck.     ^       ^„  ^^ 

^  C  u.  o™  ,76. 

Anfängliches  129,3       14^,7       0,5392       85,56 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    111,0       11  0,5206       73,03 


Temp. 

Druck. 

Celsius. 

Meter. 

i4",7 

0,5392 

II 

0,5206 

II  ,7 

0,5818 

12  ,0 

0,4884 

11,1 

0,4473 

Nach  Zulassung  von  Sauerstoff         181,0       11  ,7       0,5818     ij<?,84 
Nach  der  Verbrennung  78,3       12  ,0       0,4884       4^ri5 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure      40,8       11,1        0,4473       -ho6^ 

[209]       i)  Volumen  der  brennbaren  Gase  73,03 

2)  Verschwundener  Sauerstoff  36,75 

3)  Durch  Verbrennung  gebildete  Kohlensäure        25,09. 


^ 
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Zusammensetzung  dem  Volumen  nach: 

Wasserstoff  56,21 

Kohlenoxyd  28,96 

Kohlensäure  14,26 

Grubengas  0,19 


V 


Diese  Analyse  bestätigt  daher  die  eben  ausgesprochene  Ansicht 
vollkommen.  Das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  beträgt 
in  der  That  in  dem  Gasgemenge  i  :  1,9  .  .  . 

Sehr  auffallend  ist  es,  dass  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  genau  in 
dem  Atomenverhältniss  von  2  zu  i  stehen  —  ein  Umstand  der  indessen 
auch  zufällig  seyn  kann.  Die  Analyse  beweist  zugleich  das  Irrige  der 
Ansicht,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  Kohle  Kohlen- 
wasserstoff entstehe.  Diese  unrichtige,  bisher  allgemein  verbreitete  Mei- 
nung gehört  zu  den  vielen  in  der  Wissenschaft,  welche  ursprünglich 
vielleicht  nur  als  Vermuthung  aufgestellt,  unvermerkt  zur  Thatsache  ge- 
stempelt, als  solche  in  die  Lehrbücher  mit  übergegangen  sind.  Wenn 
diese  Trennung  der  Bestandtheile  des  Wassers  und  ihre  Verbindung 
zu  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  mit  einer  Wärme-Entwicklung  ver- 
bunden ist,  wie  wir  es  bei  den  meisten,  durch  einfache  Körper  bedingten 
Zersetzungserscheinungen  des  Wassers  wahrnehmen,  so  darf  man  diese 
Wärme  als  gewonnen  betrachten,  und  es  ließen  sich  in  diesem  Falle 
erhebliche  Vortheile  von  dem  Einleiten  eines  nicht  zu  großen  Dampf- 
stromes in  den  Kohlensack  —  nicht  die  Form  —  mit  Wahrscheinlich- 
keit erwarten,  die  besonders  bei  einer  Anwendung  der  Gichtflamme  von 
Wichtigkeit  seyn  würden,  da  die  Intensität  der  Wärme  durch  einen 
solchen  Wasserstoffgehalt  [210]  der  Hohofengase  bedeutend  erhöht  werden 
müsste.  Fände  aber  eine  solche,  die  Zersetzungserscheinung  des  Wassers 
begleitende  Wärme- Entwicklung  nicht  statt,  so  würde  die  erzeugte 
Quantität  der  Wärme  dieselbe  bleiben.  Denn  die  Kohle,  welche  in 
diesem  Falle  ohne  Temperaturerhöhung  mit  dem  Sauerstoff  des  Wassers 
verbrennt,  macht  ihr  Aequivalent  Wasserstoff  frei,  welches  nach  dem 
Welter'schen  Gesetze  gerade  die  Wärme  bei  der  Verbrennung  liefert, 
welche  die  direct  mit  Sauerstoff  verbrannte  Kohle  erzeugt  haben  würde. 
Leider  bildet  die  Wissenschaft  kein  Mittel  dar,  diese  Frage  a  priori  zu 
entscheiden,  und  selbst  die  Erledigung  derselben  auf  experimentellem 
Wege  ist  mit  großen  Schwierigkeiten  verbunden. 

Wie  aber  auch  die  erwähnte,  in  neuerer  Zeit  vielfach  angeregte 
Frage  entschieden  werden  möge :  so  viel  folgt  aus  den  angeführten  Ver- 
lchen,    dass    Kohlenstoff   die    Wasserzersetzung    in    ähnlicher   Weise 
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\)ewfrkt,  wie  Eisen,  Zink  und  die  übrigen  hierher  gehörigen  Metalle,  ohne 
selbst  mit  dem  freiwerdenden  Wasserstoff  eine  Verbindung  einzugehen. 

Fassen  wir  nun  zum  Schlüsse  das  Ergebniss  dieser  theoretischen 
Befrachtungen  zusammen,  so  erhalten  wir  ein  deutliches  und  lehrreiches 
BiW  von  den  Functionen  der  einzelnen  Theile  des  Ofenschachtes.  Es 
lassen  sich  drei  Stationen,  gleichsam  Etagen,  darin  unterscheiden,  in 
^^^^chen  dieser  große  Reductionsprocess  vorbereitet,  ausgeführt  und 
^^Alendet  wird. 

Die  erste  ist  durch  eine  copiöse  Wasserdampfentwicklung  charak- 
'^erisirt,  erstreckt  sich  bis  zu  einer  Teufe  von  etwa  4  Fuß  unter  der 
obersten  Kohlenschicht,  und  versieht  die  Stelle  eines  R'öst-  und  Brenn- 
ofens; das  freie  und  chemisch  gebundene  Wasser  der  Möllerung  und  des 
Brennmaterials  entweicht,  die  thonigen  Miner  werden  gebrennt,  zu  porösen, 
die  Gichten  leichter  tragenden  Massen  vereinigt,  und  die  Trennung  der 
Kohlensäure  [211]  in  der  Möllerung,  durch  die  Gegenwart  des  Wasser- 
dampfs begünstigt,  erfolg^. 

Der  zweite  Raum  ist  durch  den  über  30  Proc  sich  belaufenden 
Kohlciwxydgehalt  der  hier  herrschenden  Gase  charakterisirt,  und  erstreckt 
sich  bis  in  die  untersten  Teufen  der  Rast  Man  könnte  ihn  den  Re^ 
ductionsraum  nennen.  Kohlenoxyd,  Grubengas  und  Wasserstoff  dringen 
in  die  durch  obige  Röstung  geöffneten  Poren  des  Erzes  ein,  die  Reduc- 
tion  zu  Eisenoxyduloxyd  beginnt,  und  schreitet  vielleicht  nach  unten  bis 
zur  völligen  Reduction  fort,  indem  sich  noch  nicht  bei  der  hier  herr- 
schenden Temperatur  schmelzbare  Kalksilicate  bilden. 

Der  dritte  Raum  umfasst  das  Gestell,  und  entspricht  dem  Schmelz- 
ofen. Die  Bildung  der  Schlacke,  der  geschmolzenen  sauren  Silicate, 
beginnt,  das  Eisen  wird  vollständig  reducirt  und  gekohlt,  bis  endlich 
Schlacke  und  Metall  sich  scheiden. 

Nach  diesen  theoretischen  Betrachtungen  gehe  ich  zu  den  Schlüssen 
über,  welche  sich  aus  diesen  Untersuchungen  für  die  Praxis  ziehen  lassen, 
und  zwar  zunächst  zur  Beantwortung  der  Frage: 

I.  Auf  welche  Art  lassen   sich  diese  Gase  am  zweckmäßigsten   ab- 
leiten, um  als  Brennmaterial  verwandt  zu  werden? 

Verfolgt  man  die  Zusammensetzung  der  Gase  von  den  oberen 
Gichten  aus  abwärts,  so  ergiebt  sich,  dass  man  in  einer  Teufe  vüii  etwa 
5  bis  7  Fuß  das  Maximum  von  verbrennlichen  Bestandtheilen  erreicht 
In  höheren  Teufen  die  Gasarten  abzuleiten  scheint  besonders  aus  dem 
Grunde  verwerflich,  weil  die  erhebliche  Menge  des  hier  verflüchtigten 
Wassers  nicht  nur  die  Verbrennung  der  Gase  hindern,  sondern  auch  die 
mannigfaltigsten    Unbequemlichkeiten ,    bei     der    speciellen    B'^    -  -  -  ^ 
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derselben,  zur  Folge  haben  würde.  Was  die  Ableitung  selbst  betrifft,  so 
wird  eine  bei  der  ang^S^^^nen  Teufe  im  Oftnschacht  angebrachte  ring- 
förmige Spalte^  mit  nach  [2x2]  unten  gekehrter,  etwas  über  die  Mauerung  her-  ' 
vorragender^  trichterförmiger  Ueberdachung,  welche  in  den  Ableitungskanal 
ausliefe^  unstreitig  diesen  Zweck  am  vollständigsten  erfüllen,  da  die  Gase 
in  der  Mitte  der  Gichten  nur  wenig,  an  der  glatteren  Fläche  des  Kern- 
schachts aber  mit  bedeutender  Gewalt  emporströmen.  Die  Anwendunf^ 
eines,  von  oben  herab  in  die  Gicht  gesenkten  Rohres  dürfte  aus  eben 
diesem  Grunde,  besonders  aber  deswegen  nicht  anwendbar  seyn,  weil 
dadurch  unter  solchen  doch  mindestens  sechszöUigen  Röhren  ein  leerer 
Raum  entstehen,  und  ein  ungleiches  Niedergehen  der  Gichten  erfolgen 
würde*).  Der  Widerstand,  welchen  der  emporsteigende  Luftstrom  in 
den  Kohlengichten  erleidet,  erzeugt  ohne  Zweifel  eine  hinlängliche  Pres- 
sung, um  die  Gase  durch  die  geeigneten  Kanäle  fortzutreiben.  Würde 
aber  auch  dieser  Widerstand  zur  Forttreibung  derselben  nicht  hinreichen, 
so  lieOe  sich  leicht  durch  Anbringung  eines  Schornsteins  an  dem  zur 
Verwendung  der  Gase  bestimmten  Ofen,  der  beabsichtigte  Zweck  sehr 
einfach  erreichen.  Bei  einer  solchen  Einrichtung  wird  natürlich  ein  be- 
sonderer Verschluss  der  Ofengicht,  welcher  leicht  ein  Zurücktreten  des 
Windes  aus  der  Form  zur  Folge  haben  könnte,  unnöthig. 

Die   nächste  Frage,    deren  Beantwortung  sich  aus   der  gefundenen 
Zusammensetzung  der  Gase  ergiebt,  ist: 

IL  Der  wievielste  Theil  der  im  Hohofen  erzeugten  Wärme  ist  bei 
der  bisherigen  Nichtbenutzung  der  Gichtgase  verloren  gegangen? 
Dem  Welter'schen  Gesetze  zufolge  verhält  sich  die  Menge  des  in 
den  Gasen  als  verbrannt  enthaltenen  Sauerstoffs  zu  dem  für  ihre  voll- 
ständige Verbrennung  nöthigen,  wie  die  im  Ofen  in  der  Wirklichkeit 
entwickelte  Wärme  zu  derjenigen,  welche  noch  durch  Verbrennung  der 
entweichenden  Gase  erhalten  werden  kann.  Wenden  wir  dieses  Gesetz 
auf  das,  zur  Benutzung  als  [213]  am  vortheilhaftesten  zusammengesetzt 
befundene  Gasgemenge  an,  so  ergiebt  sich  das  nachstehende  Resultat: 


Stickstoff 

Zusammensetzung 

dem  Vol.  nach 

60,94 

Vol.  d.  im  Gemenge 
verbrennt  enthal- 
tenen Sauerstoffs 

Vol.  d.  zur  völligen 
Verbrennung  nö- 
thigen SanerstofTs 

Kohlensäure 
Kohlenoxyd 
Wasserstoff 

3,49 

32,59 

2,32 

3,49 
16,29 

16,29 
1,16 

Grubengas 

0,66 

1,98 

100,00 

19,78" 

I9>43- 

I)  Dieser  Umstand  ist  seither  durch  die  Erfahrung  bestätigt  worden. 
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^ 
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üa  diese  SauerstoffvoYumlu^   ^ 
welche  durch  ihre  Verbrennung  ^^.^   ^    verhalten  wie  die  Wärmemengen, 
,    pjoportiou*.  ^^ten  werden  können,  so  ergiebt  sich 

19,78+19,43   :    ^ 
n     ^#M      />7o^  ^»H-3  ==  100  :  :r  =  4Q,55, 

t  ul;..n  Hohofentr^nr^     ^^J^hr   die  Hälfte  des  Bremimaterials  bei 
dem  bisherigen  tionojenproccss    als  fr^hj  J  -    r  i       /;      .  . 

:^^f  ^  ■^onU7Wxyagas  ganznch  unbentäzt  ver- 


Die  Differenz  von  etwa    lo  Pr.^^     ^      u       i  u      •  u  ^-         du. 
•    ^-.;ri*»r  friiV.  ^^^^oc. ,  dufch  welche  sich  dieses  Resultat 

von  dem  m  meiner  truheren,  vorläufig  mitgetheilten  Berechnung  unter- 
scheidet ha  ihren  Grund  darin,  dass  dabei  die  Zusammensetzung  der 
in  der  obersten  Gicht  befindlichen  Gase  zum  Grunde  gelegt  war,  und 
wegen  der  nicht  durch  Verbrennung  erzeugten,  sondern  aus  dem  Kalk- 
stein der  Mollerung  herrübrenden  Kohlensäure,  einige  durchschnittlich 
angenommene  Elemente  des  Hohofenbetriebes  mit  in  Rechnung  gezogen 
werden  mussten,  welche  bei  der  eben  befolgten  Methode  gänzlich  außer 
Acht  gelassen  werden  konnten.  Dieser  mithin  nicht  weniger  als  50  Proc. 
betragende  Abgang  an  Wärme  umfasst  aber  bei  weitem  noch  nicht  den 
ganzen  i;2i4l  Wärmeverlust,  welcher  durch  das  Entweichen  dieser  Gase  be- 
dingt wird.  Denn  die  "Wärme,  welche  zur  Erhitzung  derselben  erforderlich 
H-ar,  geht  ebenfalls  verloren.  Das  dem  Ofen  dadurch  entzogene  Wärme- 
quantum lässt  sich  einer  Berechnung  unterwerfen,  wenn  man  dabei  die 
Daten  des  Hohofenbetriebes  zu  Hülfe  nimmt,  und  die  Temperatur  der 
Gichtgase  durch  einen  Versuch  bestimmt,  wie  sich  aus  der  nachfolgenden 
Betrachtung  ergeben  wird. 

Zu  Veckerhagen  wird  mit  einer  durchschnittlichen  Pressung  von 
/,/  Par.  Fuß  geblasen,  durch  eine  26,5  Par.  Lin.  im  Durchmesser  hal- 
tende Düse.     Aus  der  Koch'schen  von  Buff  verbesserten  Formel: 

worin  h  den  Manometerstand  in  Pariser  Fußen,  c  den  diesem  Stande 
entsprechenden  Ausflusscoefficienten ,  nämlich  0,831,  b  den  Barometer- 
stand in  Pariser  Linien,  d  den  Durchmesser  der  Düse  in  Pariser  Linien, 
und  endlich  f^  die  Temperatur  der  Gebläseluft  in  Centesimalgraden  be- 
deutet, ergiebt  sich  das  Gewicht  der  pro  Min.  eingeblasenen  Luft  zu 
10^«, 4.32'). 

x)  Bei  dieser  Berechnung  ist  auf  den,  aus  der  Möllerung  herrührenden  Kohlensäure- 
^elijQt  keine  Rücksicht  genommen.  Könnte  man  ihn  mit  in  Rechnung  ziehen,  so  würde 
<^»»    Resultat  noch  etwas  günstiger  ausfallen. 

2)  Die  Rechnung  würde  noch  schärfer  ausgefallen  seyn,  wenn  die  Manometermessung 
ASl:ieT  bei  der  Düse  hätte  angestellt  werden  können. 
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An  Kohlen  wird  nach  einer  monatlichen  Durchschnittszahl  1^^,705 
pro  Min.  verbrannt,  welche,  einem  Versuche  zufolge,  0,017  Proc.  Asche 
und  5  Proc.  Feuchtigkeit  enthalten. 

Die  Eisengewinnung  beträgt,  nach  einer  ähnlichen  durchschnittlichen 
Rechnung,  i^°,02i8,  bei  deren  Reduction  also  o*^*»,3938  Sauerstoff,  in 
Verbindung  mit  Kohle ,  gasificirt  werden.  Von  der  Möllerung  wird  pro 
Min.  4^*^,0314  durchgeschmolzen.  Nun  besteht  aber  diese  nach  einer 
genauen  Analyse  aus: 

[215]  kieselsauren  Salzen  und  Oxyden        83,52 

Wasser  i3?oo 

Kohlensäure  3,48 

100,00. 

Es  entweichen  daher  pro  Min.  0,1411  Kohlensäure  aus  derselben. 

Fassen  wir  endlich  diese  Betrachtungen  zusammen,  so  beträgt  das 
Gewicht  der  der  Gicht  pro  Min.  entströmenden  Gase  an 

ausgeblasener  atmosphärischer  Luft  1 0^^,43 2 

an  gasificirtem  Sauerstoff  aus  dem  Erz       o    ,394 
an  gasificirter  Kohle  i    ,688 

an  Kohlensäure  aus  der  Möllerung  o  ,141 

also  im  Ganzen        12^^,655. 

Der  Grad  der  Genauigkeit  dieses  Resultates  lässt  sich  durch  die  Analyse 
der  Hohofengase  controliren.  In  einem  Kilogramm  derselben  sind  näm- 
lich, der  Analyse  zufolge,  an  Kohlen  enthalten: 

in  der  Kohlensäure        0,0150 

im  Grubengase  0,0076 

im  Kohlenoxydgase        0,1406 
0,1632. 

Daher  sind,  nach  Abzug  der,  aus  der  Möllerung  entweichenden 
Kohlensäure,  1^^,924  Kohle  in  demjenigen  Gasgemenge  vorhanden, 
welches  pro  Min.  durch  den  Schacht  streicht.  Den  Betriebsregistern 
zufolge  werden  aber  1,688  Kohle  gasificirt.  Der  Grund  dieser  verhält- 
nissmässig  höchst  unbedeutenden  Differenz  liegt  ohne  Zweifel  in  einem 
durch  Zurückprallen  bei  der  Form  bewirktem  Windverluste,  der  sich  nie 
ganz  vermeiden  lässt. 

Diese  12^**, 65 5  besitzen,  einem  später  anzuführenden  Versuche  zu- 
folge, eine  Temperatur  von  993^,5  C.  Nimmt  [216]  man  die  specifische 
Wärme  dieser  12^^,655,  nach  einer  ebenfalls  später  angeführten  Berech- 
nung, zu  0,265  an,  so  würden  12^^,655  Wasser  durch  diese  Wärme- 
menge   auf  0,265X993^,5   oder    263^,27    und    i^°  Wasser  von  o^  auf 
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3331^,70  erhoben  werden.     Um  diese  3331,7  Wärme-Einheiten  zu    er- 
zeugen, werden  ^q-=  0,4725  Kohlen  erfordert,  welche  also  pro  Min. 

ebenfalls  noch   unbenutzt  verloren   gehen.     Die  ganze  Menge   der  ver- 
brennenden Kohle  beträgt  i^%68S  pro  Min.    Daher  entspricht  die  Wärme, 
welche   die   erhitzten   Gase   abführen,    noch   28  Procent.     Diese   Wärme 
^eht  indessen  nicht  völlig  verloren,    da  ein   Theil  davon  noch  benutzt 
^yd^     um  die    oberen  Gichten,    während  sie  bis  zur  Tiefe  von   5  Fuß 
ttiedergehen,  auf  993^  zu  erhitzen  und  die  Feuchtigkeit  in  der  Möllerung 
zu  v^erdampfen.      Der  wahre  Wärmeverlust  würde  sich  aus  einer  Tem- 
peraturmessung  der  obersten  Gicht  ergeben.     Allein  eine  solche  ist  nicht 
ausfülirbar,  da  die  Temperatur  der  Gichtoberfläche,  von  einem  Aufgeben 
luin    andern,    zv/ischen   o«  und   600°  variirt.     Der  wahre  Wärmeverlust 
|ässt  sich  daher  grenauer  durch  Rechnung  finden,  indem  man  die  Wärme- 
einheiten ermittelty    welche  zur  Erhitzung  der  oberen  Gichten  und  zur 
^rdampfung  des  darin  enthaltenen  Wassers  erforderlich  sind.     Die  Masse 
^^^    Beschickung-,     welche    sich    über    der   Schicht    befindet,    worin   die 
^TOperaturmessungr  vorg^enommen  wurde,  ist  3  Fuß  mächtig,  entspricht 
=^er  einer  Gicht  und   wiegt  615^0,6.     Da  in  der  Minute  0,00132  Gichten 
Niedergehen,   so   werden    615,6X0,00132   oder  o^«»,86  der  Beschickung 
^  ^  dieser  Zeit  auf  993^  C.    erhoben,    und  das  darin  befindliche  Wasser 
'"^w^erdampft.    Die  Wassermenge,  welche  nach  der  oben  angeführten  Ana- 
lyse in  den  o^<»,86   beschickten  Kohlen  enthalten  ist,  beträgt  0,1118,  und 
^m  sie  zu  verdampfen,    werden  59,8  Wärme-Einheiten  oder  0,0084  Kohlen 
erfordert.    Da  die  g^a.n.ze   pro  Min.  verbrannte  Kohlenmenge  [217]  i^®,688 
beträgt»  so  ergiebt    sich,    dass  nur  |  Procent  der  gesammten,   im  Ofen 
eDtwickelten  Wärme    zu    dieser  Verdampfung  verwandt  wird. 

Die  Menge  der  pro  Min.  niedergehenden,  als  wasserfrei  angenom- 
menen Beschickung  beträgt  0,7453,  welche  daher  auf  993°  C.  erhitzt 
wird.  Nimmt  man  die  specifische  Wärme  dieser  Beschickung  zu  0,340 
an  so  werden  0^*^,7483  "Wasser  durch  die  zu  dieser  Temperaturerhöhung 
von  993^  C.  erforderliche  Wärmemenge  auf  993Xo,34  =  337°,6  oder 
i»w  Wasser  auf  252*^,6  erhoben.  Zur  Erzeugung  dieser  252,6  Wärme- 
Einheiten  werden  aber   ^|^^-  =  0^0,0358  Kohlen  erfordert,    welche  nach 

der  Proportion: 

^  1,688  :  0,0358  =  100  :  X 

Proc    der  cesamtnten  Wärme  entsprechen.     Zieht  man  nun  endlich 

A'    e      bei    der    Austrocknung  und    Erhitzung   der  obersten  Gicht   auf- 

hende  ^Vä^memenge  von  der,  in  einer  Tiefe  von  5  Fuß  mit  den  Gasen 

Entweichenden   ab,  so  ergiebt  sich  die  Thatsache,    dass  25,4  Proc.  des 

Funsen,   Abhandlungen.  ^3 
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Brennmaterials  dadurch  verloren  gelten^  dass  die  daraus  aiiwickelu 
Wärme  mit  den  erhitzten  Gasen  aus  der  Gicht  entweicht.  Zugleich  folgt 
aber  femer  noch  daraus ,  dass  bei  dem  bisherigen  Hohofenproccss  im 
Ganzen  nicht  weniger  als  75  Procent  ^  also  ungefähr  \  des  ursprünglichen 
Brennmaterials  gänzlich  verloren  gegangen  ist. 

So  überraschend  auch  ein  solcher  Wärmeverlust  auf  den  ersten 
Blick  erscheint,  so  ist  er  doch  bei  näherer  Betrachtung  leicht  erklärlich, 
wenn  man  das  große  Quantum  der  im  Ofen  entwickelten  Wärme  mit 
dem  geringen  Effecte  vergleicht,  der  bei  der  Reduction  und  Schmelzung 
des  Eisens,  so  wie  der  Schlacke  erzielt  wird. 

Um  sich  in  dieser  Beziehung  ein  richtiges  Urtheil  zu  bilden,  ist  es 
nicht  uninterressant  den  Wärmeverbrauch  in  den  verschiedenen  Teufen 
des  Ofens  experimentiv  zu  [218]  bestimmen.  Nehmen  wir  mit  Dumas 
an,  dass  die  Temperatur  des  Ofens  in  und  dicht  über  dem  Gestell 
2000°  C.  betrage,  so  muss  die  pro  Min.  durchgeschmolzene,  o^**,ooi3: 
betragende  Beschickung  auf  diese  Temperatur  erhoben  werden.  Im 
>Trocken-  und  Brenn-Raum«  hat  sie  aber  schon  die  Temperatur  1000*' 
erreicht,  und  bedurfte  zu  dieser  Erhitzung,  wie  wir  gesehen  haben. 
2,6  Proc.  des  gesammten  Brennmaterials.  Um  die  doppelte  Temperatur 
zu  erlangen,  muss  sie  noch  eben  so  viel  Wärme  aufnehmen,  als  sie 
schon  besitzt,  wenn  man  die  zur  Bildung  der  Gase  bei  der  Reduction 
nöthige  Wärme  der  zur  Verdampfung  des  Wassers  in  den  oberen  Gichten 
erforderlichen  gleich  setzt,  welche  Annahme  unstreitig  noch  etwas  zu 
gering  ist.  Bei  der  Reduction  des  Erzes  werden  femer,  den  früheren 
Betrachtungen  zufolge,  durch  Bildung  von  Kohlenoxyd  pro  Min.  0,0301 
Kohle  gasificirt,  welche  1,7  Proc.  des  gesammten  Brennmaterials  ent- 
sprechen. Die  gesammte  Consumption  des  Brennmaterials  im  »Reduc- 
tionsraumet  des  Ofenschachts  beträgt  daher  nur  4,3  Proc.  vom  ganzen, 
und  die  noch  übrigen  18,6  Proc.  Wärme  werden  daher  im  Gestell  zur 
Schmelzung  des  Eisens  und  der  Schlacke  verwandt.  Fassen  wir  nun  die 
erhaltenen  Resultate  zusammen,  so  erhalten  wir  die  nachstehende  Ueber- 
sicht  des  W^ärmeverbrauchs  in  den  einzelnen  Theilen  des  Ofenschachts, 
die  gesammte,  aus  dem  Brennmaterial  erhaltene  Wärme  =100  gesetzt: 

Wärmeverlust  an  der  Gicht  75,0  Proc. 

Wärmebedarf  im  > Brenn-  und  Trocken-Raum«       2,1     - 
Wärmebedarf  im  »Reductionsraum«  4,3     - 

Wärmebedarf  im  > Schmelzraum«  18,6    - 

100,0  Proc. 

Gehen  wir  nun  zur  Beantwortung  der  wichtigsten  Frage  über: 


Ueber  die  gasförmigen  Prodncte  des  Hohofens  etc.  355 

III.  Zu  welchen  Zwecken  lassen  sich  die  Gichtgase  am  vortheilhaf- 
testen  benutzen? 

[219]  Wenn  wir  das  Kohlenquantum ,  welches  mit  den  Gichtgasen 
bisher  verloren  gegangen  ist,  als  ein  bei  der  Eisengewinnung  fallendes 
Nebenproduct  betrachten,  so  wird  es  durch  die  allgemeinen  Principien 
eines  rationellen  Fabricationsbetriebes  geboten,  ein  solches  Nebenproduct 
bei  der  Hauptfabrikation,  so  weit  es  möglich  ist,  wieder  zu  Gute  zu 
machen.  Schließen  wir  daher  jede  ferner  liegende  Verwendung  aus, 
und  beschränken  wir  uns  zunächst  auf  den  Eisenhüttenprocess  selbst,  so 
dürfen  wir  hoffen  die  Gase  benutzen  zu  können: 

i)  zum  Graueisen-  und  Rohstahleisen-Schmelzen; 

2)  zur  Feuerung  das  Gebläse  treibender  Dampfmaschinen; 

3)  zur  Production  der  für  den  Ofen  nöthigen  Kohlen. 

Wenden  wir  uns  daher  zunächst  zu  den  Betrachtungen: 

i)  Ueber  die  Benutzung  der  Gichtgase  zum  Eisenschmelzen. 

Wenn  man  von  dem  Umstände  ausgeht,  dass  im  Veckerhagener 
Hohofen  5244  Pfund  Kohlen  in  24  Stunden  verbrennt  werden,  und  dass, 
der  früheren  Betrachtung  zufolge,  |,  also  3933  Pfund  davon  bisher  mit 
den  Gichtgasen  verloren  gegangen  sind,  so  ergiebt  sich  leicht  die  Menge 
des  Eisens,  welche  sich  durch  dieses  verlorene  Brennmaterial  würde 
schmelzen  lassen.  Beim  Flammofenbetriebe  werden  nämlich  zu  Vecker- 
hagen  auf  100  Pfund  Eisen  40,19  Pfund  lufttrocknes  Holz  erfordert. 
Nähme  man  selbst  an,  dass  der  ganze  Kohlengehalt  dieses  Holzes  reali- 
sirt  werden  könnte,  so  würde  dasselbe  einem  Kohlenquantum  von  15,46 
Pfund  gleich  kommen.  Durch  dieß  mit  den  Gichtgasen  verlorene  Brenn- 
material würden  daher  nicht  weniger  als  254  Centner  Eisen  in  24  Stun- 
den geschmolzen  werden  können. 

Allein  die  Möglichkeit  einer  solchen  Benutzung  der  Gase  zum 
Flammofenbetrieb  hängt  nicht  sowohl  von  der  Quantität  der  vorhandenen 
Wärme,  als  vielmehr  von  [220]  ihrer  Intensität  ab.  Denn  steigt  die 
Temperatur  der  durch  die  Gichtgase  erzeugten  Flamme  nicht  um  ein 
Erhebliches  über  den  Schmelpunkt  des  grauen  Eisens,  d.  h.  über  1200^, 
so  ist  sie,  wie  groß  auch  das  erzeugte  Wärmcquanttim  seyn  mag,  für 
diesen  Zweck  völlig  unbrauchbar.  Wir  müssen  daher  zunächst  die  Tem- 
peratur bestimmen,  welche  die  Flamme  des  brennenden  Gasgemenges 
besitzt,  sie  lässt  sich  aus  der  Zusammensetzung  des  Gases  selbst,  wie 
folgt,  berechnen: 

23* 
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Zusammen- 

Zusammen- 

Gewicht des  zum 

setzung  dem 

setzung  dem 

Verbr.  nöthigen 

Vol.  nach 

Gew.  nach 

Sauerstoffs. 

Stickstoff 

60,94 

0,6090 

Kohlensäure 

3,49 

0,0545 

Kohlenoxyd 

32,59 

0,3246 

0,1844 

Wasserstoff 

2,32 

0,0016 

0,0128 

Kohlenwassers 

toff      1,80 
100,00 

0,0103 
1,0000 

0,0406 

0,2378  entspricht 

1,0206  atm.  Luft. 

Ein  Kilogramm   der  brennenden   Gase   giebt,    nach   der    zur  Ver- 
brennung nöthigen  Menge  Sauerstoff  berechnet,  640,86  Wärme-Einheiten. 
Diese  Wärmemenge  wird  im   Momente  ihrer  Entstehung   einem  2,0206 
Theile  betragendem  Gasquantum  mitgetheilt,  das  aus  den  Verbrennungs- 
producten  jenes   Gases    und  dieser   i^°,02o6  Luft    besteht.     Wäre  diese 
Wärme  einem  gleichen  Gewichte  oder  2,0206  Theilen  Wasser  zugeführt, 
so  würde  dieses  dadurch  auf  317^,26   erhitzt  seyn.     Da  nun  die  Tem- 
peraturen, auf  welche  gleiche  Gewichte  verschiedener  Körper  durch  das- 
selbe   Wärmequantum    erhoben    werden,    umgekehrt    ihren    respectiven 
specifischen  Wärmen  proportional  sind,   so  erhält  man  die  Temperatur 
des  brennenden  Gasgemenges,  wenn  man  die  oben  gefundene  Zahl  317^,2 
durch  die  specifische  Wärme  der  gebildeten  Verbrennungsproducte  divi- 
dirt.     Ermitteln  wir  daher  zunächst  die  specifische  [221]  Wärme  des  ver- 
brannten Gasgemenges,  welches,  nach  der  Analyse  berechnet,   dem  Ge- 
wichte nach  besteht  aus: 


I 

I 


Stickstoff         0,6888:  diesem  entspr.  als  Theil  d.  spec.  Wärme  0,1883 
Kohlensäure     0,2928         -  -----  -        0,0647 

Wasserdampf  0,0184        -  -         -        -       -        -  -        0,0156 


1,0000  Th.  d.  Gasgem.  hat  dah.  eine  spec.  Wärme  0,2686'. 

Die  Temperatur,  welche  die  erkalteten  Gase   im  günstigsten  Falle 

317.2 


bd  der  Verbrennung  mit  kalter  Luft  erreichen  können,  ist  daher 


0,2686 


oder    1180®  C.      Da   das   Roheisen,    nach  Pouillet,    erst   bei    1200^  C 
flüssig  wird,  so  ergiebt  sich  aus  den  bisherigen  Betrachtungen,  dass  die 


\)  Bei   dieser  Berechnung  sind  die  Bestimmungen  von  Laroche  und  B^rard  zum 
*  gelegt,  bei  welchen  die  latente  Wärme  der  Gase  mit  der  specifischen  zugleich 
a  wurde.     Eine  Correction  der  ersteren  war  daher  hier  unnöthig. 


Leb«  die  gasfö^**«'"'  ^^^    Hov 

L^enli^eil      t^  **^fens  etc.  ,„ 

,rklt^f^^      n  mit  kalter  Luft  vefO^'  ^^<>/^e, 

^./„„(Iset.^^  benutzt  werden  können-    ^^^,-  ^^-^ase  nicftt  zum  Eisen- 

Da  ^etzt  fast  allgemein  beiv»»  J'^^^tri^K 

l„fteinsr  -^f-ihrt  ist,  so  entsteht  zütva«^";*^  di^  ^ra^^  '^'^  ^^^'^*«  <^^'''^«- 
dieser  C^^  ^»^  mit  erhitzter  Luft  die  ^^^^^^^t^t  ^^rfS,  °''  ^'''''^  Verbrennung 
Punkte  -^es  Eisens  gesteigert  v/efden  könn^^  v  u  "^  '"'"  """^  ^.''^'"^i"" 
„rVe^^^^nnung   von    i^o  Gas  nöthigetv    iVo  J^^^'^f"  ^'"^  ^"'  ^^  ^'^, 

;,oC-       ^^hitzt  worden,  wie  es  ge^^Wich  ^eV T^  ^'"^   ^oj^^ZJ   auf 
,    .^     «Jd?«  U7-  >  J^^^  ^'  t>       r  ^er  Fall  ist,  so  sind  zu  diesem 

2"^-°Sr^t"'"'":^'"^'■^''^^d^^'^^^         denn  ;enn  x-o.o6  Luft 
a^f^^metr.      ^'^^««.  so  ^^r^,     ^^^s^lbe  Menge  Wasser  durch  diese 
'  cnperaturerhonung  von  200  x  0,2669  oder  53°  38  C, 
dadurch  aut  1,0206  x  53,38  oder  54°,78  C.  erhitzt. 


Wai' 


2<^^ievne„_     •       tT  »  i^v.  '*^iöe  Menge  Wasser  durch  diese 

:!^^>nL''"''-^^"'P^'^^'      r   ''''^  ''''*^  200x0,2669  oder  53°,38  C, 
^    MMasser  wird   dadurch  ao«  1,0206  x  53,38  oder  54°,78  C.  erhitzt. 

*4^'^r        "^^"^  Gasgemenges,  dessen  specifische  Wärme  0,2686  be- 
1"^^     erleidet  daher    eine  Temperaturerhöhung  [aaa]  durch  diese  54,7» 

<-«ne-Einheiten,    welche  deich  ist    ^-^-i-    Die  Temperaturerhöhung 
W^  =•  0,2686 

^   ^«ammten,      2^^0,0206     ausmachenden    Gasgemenges    wird     daher 

-^^'0206  ^^^"^    ioo°,9  C.  betragen.     Bei  Anwendung  der  erhitzten 
^  \,ft  ist  daher  die  Temperatur  des  brennenden  Gases  ioo,g  +  1180  oder 
,28o'>,9  C,  woraus   abermals  folgt,  dass  die  kalten,  mÜ  erhitzer  Gebläse- 
luft verbrannten  Hohofcngase  ebenfalls  nicht  zum  Eüenschmelzen  benutzt 
:,eräen  können,  -^-eil  die  Temperatur  unter  den  günstigsten  Umständen  nur 
So"  C.  über  den  Schtnelzpunkt  des  Eisern  steigt^).  ^    .      -o      .. 

Die  letzte    und   wichtigste  Frage,  welche  endlich  noch  der  Beant- 
wortung vorliegt,  ist  die:  Ob  durch  die  Verbrennung  der  Gase,  m  dem 
glühenden  Zustande,  wie  sie  dem  Ofenschacht  entströmen,  die  zum  fc-isen- 
schmelzen  nöthige  Temperatur  erreicht  werden  könne. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  ist  es  nothwendig  gewesen  eine 
Temperaturmessung  der  in  einer  Tiefe  von  5  Fuß  im  Ofenschacht  vor- 
kommenden Gase  anzusteUen,  die  am  12.  Nov.  zu  Veckerhagen  vorge- 
nommen worden  ist  Ich  habe  mich  dabei  einer  Methode  bedient,  die 
mit  gehöriger  Umsicht  ausgeführt,  einen  hinlänglichen  Grad  von  Ge- 
nauigkeit gestattet,  und  die  ihrer  Einfachheit  wegen  jedem  anderen /ra^- 
tischen  Verfahren  zur  Bestimmung  solcher  hohen  Temperaturen  vorgrczofr 

X]  Dieses  Resultat  ist  seitdem  durch  einen,  zn  Veckerhagen  angertellten  Ve«och 
sxäögt  worden,  bei  welchem  die  durch  ein  özöUiges,   senkrecht  7  f-O   '"='   *^  ; 
sc\*clit  gesenktes  Rohr  gegen  60  Fuß  weit  fortgeführten  und  mit  erh.U.er  l.ut.  m  ^^ 

Weinen  Flammofen  verbrannten  kalten  Gase  eine  Schmelzung  des  Eisti»  b« ^^ ,  ^  ^ 

dasselbe  indessen  nicht  den  nöthigen  Grad  der  Flüsäigkeit  erlangte,  mr  -  ^ 

den  in  können. 
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ZU  werden  verdient.  Es  wurde  nämlich  ein  142,3  Grm.  wiegender,  zwei 
Zoll  breiter  Kupferstreifen,  von  der  [223]  Dicke  eines  Kartenblatts  dazu 
benutzt,  welcher  spiralförmig  dicht  aufeinandergewunden  und  an  einem 
langen  geglühten  Ciavierdraht  befestiget  war.  Die  große  Oberfläche, 
welche  ein  solcher  aufgewundener  Streifen  darbietet,  bewirkt,  dass  wenn 
man  ihn,  selbst  in  glühendem  Zustande,  in  kaltes  Wasser  einsenkt,  in 
weniger  als  30  Secunden  eine  völlige  Ausgleichung  der  Temperaturen 
stattfindet.  Taucht  man  diese  Rolle  bei  verschiedenen  Erhitzungen  in 
dieselbe  Menge  kalten  Wassers  unter  denselben  Umständen  ein,  so  wird 
sich  die  Wärmezunahme  der  Flüssigkeit  wie  die  Temperatur  der  abge- 
kühlten Rolle  verhalten.  Hat  man  aber  die  Wärmezunahme  des  Wassers 
für  eine  niedere,  mit  dem  Thermometer  messbare  Temperatur  der  Rolle 
bestimmt,  so  lässt  sich  jede  andere  höhere  Temperatur  derselben  aus 
der  Wärmezunahme  des  Wassers  durch  eine  einfache  Proportion  finden, 
wenn  man,  was  ohne  erheblichen  Fehler  geschehen  kann,  die  geringe 
Zunahme  der  Wärmecapacität  des  Kupfers  bei  höheren  Temperaturen 
vernachlässigt.  Die  Abkühlung  der  Rolle  geschah  in  einem  dünnen 
Glaskolben,  der  bis  zu  ^1^  mit  714  Grm.  Wasser  angefüllt,  und  dessen 
Abkühlung  an  der  Luft  bei  verschiedenen  TemperaturdifTerenzen  vorher 
genau  ermittelt  war.  Das  bei  dem  Versuche  benutzte  Thermometer 
hatte  einen  Umfang  von  40°,  und  gestattete  noch  eine  Ablesung  von 
'/xoo  Grad  der  Centesimalskale. 

Um  zunächst  eine  Fundamentalbestimmung  zu  erhalten,  wurde  die 
Rolle  in  einem  Chlorzinkbade  der  constanten  Temperatur  von  200®  eine 
halbe  Stunde  lang  ausgesetzt,  und  dann  schnell  im  Wasser  abgekühk 
dessen  Temperatur  dadurch  von  12^,460.  auf  15,24  erhöht  wurde.  Die 
Dauer  des  Versuchs  betrug  i  Minute,  die  mittlere  Temperaturdifierenz 
der  Luft  und  des  Wassers  1^,26  C,  und  der  Wärmeverlust  des  Wassers 
während  des  Versuchs  o°,02.  Eine  Wärmezunahme  des  Wassers  von 
2^,78  C.  entsprach  daher  200°  C.  Um  nun  die  [224]  Temperatur  des 
Hohofens  in  einer  Entfernung  von  5  Fuß  unter  der  Gicht  zu  ermitteln, 
wurde  ein  eisernes  Rohr  bis  zu  dieser  Tiefe  mit  den  Gichten  nieder- 
gelassen, darauf  mit  einer  Zange  oben  befestigt,  und  die  Kupferrolle  in 
dasselbe  eingesenkt.  Als  sie  nach  halbstündigem  Verweilen  in  diesem 
Rohre  in  dem  Wasser  abgelöscht  wurde,  stieg  die  Temperatur  desselben 
von  io®,7  auf  24^,41.  Die  Dauer  des  Versuchs  betrug  i',  die  mittlere 
TemperaturdifTerenz  der  Luft  und  des  Wassers  8°  und  die  Abkühlung  0,1. 
Daraus  ergiebt  sich  die  Temperaturerhöhung  des  Wassers  zu  13*^,81. 
Aus  der  Proportion: 

2,78  :  13,81  =  200  :  X 

^gt  daher,  dass  die  Temperatur  des  Ofens  in  einer  Tiefe  von  5  Fuß 
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993%5  beträgt.     Diese  Zahl  dürfte  bei  der  Genauigkeit  des  Versuchs  der 
\Va.hrheit  sehr  nahe  kommen.     Jedenfalls   kann  die  Temperatur  nicht 
niedriger  seyn   als   die  gefundene,   da   die   sämmtlichen   Beobachtungs- 
fehler verringernd  auf  jene  Zahl  einwirkten.     Zu  bemerken  ist   ferner, 
dass  wegen  des  Oflfenhaltens  des  Gichtdeckels  die  Temperatur  des  Win- 
des bei  dem  Versuche  bis  auf  iio®  gesunken  war,  woraus  sich  schließen 
lässt,   dass   bei   gewöhnlichem   Gange   des   Ofens   die  Hitze    an  jenem 
Punkte  ohne  Zweifel  mehr  als  1000°  beträgt.     Um  den  Einfluss  dieser 
Temperatur    auf   die    Erhitzung   der   brennenden    Gase   zu    bestimmen, 
müssen  wir  zunächst  abermals  ihre  Wärmecapacität  ermitteln: 

Stickstoff  0,6090     liefert  als  Theil  der  specif.  Wärme     0,1665 

-        -        -  -  0,0120 

-  -        -         -  -  0,0769 

0,0053 

-  -         -         -  -  0,0043 


Kohlensäure 

0,0545 

Kohlenoxyd 

0,3246 

Wasserstoff 

0,0016 

Kohlenwasserstofif 

0,0103 

1,000  des  Gasgem.  besitzt  dah.  eine  spec.  Wärme  0,2650. 

Um  1^®  der  Gase   auf  die  Temperatur    1000°  zu   erheben,   werden 

mithin  1000X0,265   oder  265  Wärme -Einheiten  [225]  erfordert.     Diese 

vertheilen   sich   auf  das   2^^,0206   betragende  Gasquantum  der  Verbren- 

nungsproducte,  welche,  wenn  sie  aus  Wasser  beständen,  eine  Temperatur- 

26s 

erhöhung  von  ^=  131°,!    dadurch  erleiden  würden.     Da  nun  die 

^  2,0206         ^    ' 

Wärmecapacität   der   Verbren nungsproducte  0,2686   beträgt,    so   beläuft 

sich  der  Zuwachs  an  Wärme,  welchen  die  Flamme  durch  die  ursprüng- 

131®  I 

liehe  höhere    Temperatur    der    sie   bildenden   Gase  erleidet,  auf  — 7-7. 

'^  0,2686 

oder  488°.     Bei  der  Verbrennung  mit  kalter  Luft  erreichen  daher  die 

erhitzt  aus  der  Gicht  stömenden  verbrennenden  Gase  eine  Temperatur 

von  1668°,  die  durch  Anwendung  von   erhitzter  Gebläseluft  auf  1769** 

noch  gesteigert  werden  kann.     Als  Endresultat  dieser  Untersuchung  er- 

giebt  sich  daher  die  Thatsache,  dass  die  Hohofengase  bei  der  Temperatur^ 

bei  ivelcher  sie  dem  Schacht  entströmen^   mit  kalter,   besonders  aber  mit 

erhitzter  Luft  verbrannt,  sich  zum  Eisenschmelzen  sehr  gut  eigfien. 

Erlauben  es  die  Raumverhältnisse  des  Hohofens  nicht,  solche  ^ 

Öfen,  wie  man  sie  nennen  könnte,  am  oberen  Theile  der  Rauch 

anzubringen,  so  wird  man  doch  noch  sehr  bedeutende  Vortheile  da 

erlangen  können,   dass   man   die   Gase   durch   Röhrenleitungen   ir 

herkömmlichen,  zum  Eisenschmelzen  bestimmten  Flammofen  leite. 

mit  dem  üblichen  Brennmaterial   verbrennt.     Eine   geringe   Menge 
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letzteren  wird  in  diesem  Falle  hinreichen,  um  den  Gasen  die  zum  Eisen- 
schmelzen nöthige  Temperatur  wieder  zu.ertheilen,  wenn  sie  solche  bei 
ihrer  Fortleitung  verloren. 

Nicht  minder  große  Vortheile,  als  die  eben  erwähnten,  darf  man 
ferner  erwarten: 

2)  Von  der  Anwendung  der  Gichtgase,   um  dadurch  bei   dem 

Betriebe  des  Gebläses  die  nöthige  Wasserkraft  durch 
(  Dampfkraft  zu   ersetzen. 

[226]  Ein  Hohofen  von  der  Größe  des  Veckerhagener  bedarf  zum 
Betriebe  des  Gebläses  ungefähr  zweier  Pferdekräfte.  Es  erfordert  aber 
eine  dieser  Kraft  entsprechende  Henschel'sche  Dampfmaschine  stündlich 
zu  ihrer  Feuerung  35  Pfund  Buchenholz.  Nehmen  wir  selbst  an,  dass 
der  ganze  im  Holze  enthaltene  Kohlengehalt  bei  der  Verbrennung  reali- 
sirt  werden  könnte,  so  entsprechen  diese  35  Pfund  Holz  13  Pfund  Kohlen. 
Nun  aber  werden,  den  früheren  Angaben  zufolge,  218,5  Pfund  stündlich 
im  Hohofen  verbrannt.  ^/\  davon,  oder  163,8  Pfund,  gehen  bei  dem 
jetzigen  Hohofenbetriebe  verloren;  13  ist  aber  nahe  der  i2te  Theil  von 
163,8.  Es  ergiebt  sich  daher  aus  dieser  Betrachtung,  dass  höchstens  */,, 
des  bisher  verlorenen  Brennmaterials  eine  Dampfkraft  zu  erzeugen  hn 
Stande  ist^  welche  zum  Beiriebe  des  Hohofengebläses  hinreicht. 

Es  lässt  sich  mit  Bestimmtheit  voraussehen,  dass  eine  noch  weit  ge- 
ringere Menge '  des  Brennmaterials  für  den  beabsichtigten  Zweck  genügen 
werde,  da,  was  nie  in  der  Wirklichkeit  stattfindet,  der  ganze  Kohlen- 
gehalt des  Holzes  bei  der  Verbrennung  als  wirksam  angenommen  worden 
ist,  das  in  den  Hohofengasen  hingegen  enthaltene  Brennmaterial,  in  einer 
Form  sich  befindet,  in  der  es  sich  besser  als  irgend  ein  bisher  ang^e- 
wandtes  zur  Feuerung  von  Dampfapparaten   eignet. 

Die  Vortheile,  welche  dem  Eisenhüttenwesetv  aus  dieser  letzteren 
Anwendung  der  Gichtgase  erwachsen  werden  düiiten  seVit  erheblich 
seyn,  indem  dadurch  die  Anlage  der  Hohofen  n\cY\t  meVit  an  das  Vot- 
kommen von  Gefällen  gebunden  bleibt. 

Was  endlich  die  Benutzung  der  Gichtaatmrtie  z  PtoAucÖo»  ^^/"^ 
den  Hohofen  selbst  nöthigen  Kohlenbedarfs    a.nVi   A  vatsidiJi'^^ 

nur  die  Möglichkeit,  [227]  sondern  auch  der  o^r^r\    ^^^^     ,   \lilprlli /^^^^ 
solchen  Anwendung  bereits  in  der  Erfahr i:i5orK    ^?^^^^'*^^^^    ^^ 
aber  die  dadurch  erlangten  Vortheile  belaufe^    ^^>wä\\tt.   It^Otl^^ 
nisse  sie  zu  dem  bereits  angeführten  stehen       *     «-^^  *^^  ^^^^yjtn- 
mentaluntersuchung,  welche  zweckmäßiger    ^ie^       ^'^^iert  eine  neue p.^^ 
^eren  Arbeit  ausmachen  wird.  ^^genstandeineju^ 


lieber  die  Gichtgase 


des 


Kax>ferschieferof6iis  zur  Priedrichshütte  bei  Rotenburg. 

(Poggendorff's  Annalen,  Bd.  L,  pg.  8i  ff.) 

I.     Untersuchung  der  Gase. 

[8i]  Die  gasförmigen  Producte  des  Kupferschieferhohofens  zur  Fried- 
^:hshütte,  welche  den  Gegenstand  der  nachstehenden  Arbeit  ausmachen, 
^^   ^d  mit  Hülfe  desselben  Apparates  erhalten  worden,  dessen  ich  mich  zu 
^  <n  friilieren,  am    Veckerhagener   Eisenhohofen    angestellten  Versuchen 
Lz^edient  habe*).     Es    zeigte    sich  indessen  bei   dem  weiteren  Gebrauche 
<^es  Apparates,  dass   das    mit  vielen  Unbequemlichkeiten  verbundene  Auf- 
saugen der  Gase  vermittelst  einer  Luftpumpe  bei  Anwendung  eines  nicht 
mit  Baumwolle    verstopften    Chlorcalciumrohres   ganz    entbehrlich   wird, 
'  Hem  die  Gase  schon    frei^villig  selbst  aus  den  feinsten  Spitzen  der  vor- 
legten Glasröhren   mit    solcher  Gewalt  hervordringen,  dass  sie  in  einem 
vorgehaltenen  Lichte    eine   Löthrohrflamme  erzeugen. 

Nach  den   Verliältnissen,    unter    welchen    diese    gasförmigen    Ver- 
brennungsproducte   in    ICupferschieferofen  erzeugt  werden,  ließ  sich  ein 
fehalt  derselben  an   schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  erwarten. 
I  h  habe  indessen    nur    die  erstere,   nie   die  letztere  Substanz  darin  be- 
bachtet. Beide  werden   gleich  schnell  durch  Mangansuperoxyd  absorbirt, 
d  lassen  sich   daher,    da  sie  nie  gemeinschaftlich  vorkommen  können, 
H     h  diese  Substanz  am  einfachsten  bestimmen.     Doch  muss   ich  rück- 
*  htrch    der    schwefligen    Säure   eines  ümstands  erwähnen,   der   bisher 
bersehen  worden,  und  der  sehr  leicht  zu  Irrthümem  Veranlassung  geben 
Ist  nämlich  Sauerstoff  in  dem  zu  untersuchenden  Gemenge  vot- 
h '   den        so    wit^d    das    gebildete    unterschwefelsaure    Mangan  r)x>'dul 


i; 


AnuÄl.   Bd.  XXXXVI  S.  I93- 


^52  ^«^^^  d\cG\cli*0  ®s   Kupferschieferofens  zur  Friedrichshülte  bei  Rotenbwj, 

[82^  gkiclizeitig  auf    Kosten    dieses  Sauerstoffs  in  der  Art  oxydirt,  dass  I 
dabei  eine  Menge  SauerstofF  verschwindet,  welche  dem  vierten  Theile 
vom  Volume   der  vorhandenen  schwefligen   Säure  entspricht,    wie  der 
nachstehende  Versuch  zeigt: 

Volumen  der  schwefligen  Säure  37,6  Kbkc.  bei  o°,6  u.  o»,76 

Volumen  des  beigemengten  Sauerstoffs  18,6      -       -     -      -     - 
Sauerstoff-Rückstand  nach  Absorption  der 

schwefligen  Säure  9,1       -       -      -       -     - 

Es  wurden   demnach  9,5  Kbkc.  oder  f  X37,6  Kbkc,   also   gerade  dk 
zur    Umwandlung    der   auf  Kosten    des   Mangansuperoxyds    gebildeten 
Unterschwefelsäure  in  Schwefelsäure  nöthige  Menge,  Sauerstoff  absorbirt   | 
Obgleich  sich  in  keinem  der  untersuchten  Gasgemenge  Schwefelwasser-   ! 
Stoff  oder  Sauerstoff  vorfand,    so   habe   ich  doch  geglaubt   dieses  Um-   > 
Standes  Erwähnung  thun  zu   müssen,  da  die  Wichtigkeit  der  Resultate, 
welche  sich  aus  dergleichen  Bestimmungen  für  die  Praxis  ableiten  lassen, 
es  nöthig  macht  auf  alle  Umstände  zu  achten,  die  ein  unrichtiges  Resultat 
herbeiführen  könnten.     Zur  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  wendet 
man   am    zweckmäßigsten  ein    kleines,    mit  dem  Superoxyde    gefülltes, 
unten  mit  Siegellack  abgerundetes  cylindrisches  Säckchen  von  sämisch 
gegerbtem  Leder  an,    das    vermittelst  eines  daran    befestigten   Klavier- 
drahtes durch  das  Quecksilber  in  die  Messglocke  geführt  wird.     Da  das 
Quecksilber  an  dem  Leder  nicht  adhärirt,  so  ist  es  schwer  zu  vermeiden, 
dass  nicht  eine  kleine  Menge  Luft  in  das  MessgefaO  mit  eingeführt  wird. 
Um  den  daraus  erwachsenden  Fehler  zu  vermeiden,  liest  man  den  Stand 
der  Gase  in  der  Glocke  ab,  fuhrt  das  Superoxyd  ein  und  wiederholt  die 
Beobachtung  so   schnell   als  möglich.     Ist  darauf  die  Absorption   nach 
6  bis  8  Stunden  erfolgt,  so  beobachtet  man  abermals,  ohne  den  Apparat 
zu  berühren,   und  notirt  endlich,  nachdem   nun  das  Superoxyd  aus  der 
Messglocke   entfernt  [83]  ist,    den  Stand   der  Gase    noch   einmal.      Die 
Differenz  der  Beobachtungen,  während  welcher  der  Braunstein    sich   in 
der    Messglocke   befand,    giebt    den   Gehalt   an    schwefliger  Säure;    die 
Differenz  der  ersten  und  letzten  Beobachtung  hingegen  diesen    Gehall 
nebst   der    eingeführten    atmosphärischen    Luft,    welche   dann    bei    der 
späteren  Ablesungen  in  Abrechnung  gebracht  werden  kann.     So    lang< 
der  Gehalt  an  schwefliger  Säure  nicht  2  bis  3  Procent  im  Gasgemeng^ 
übersteigt,  gestattet  diese  Methode  einen  hohen  Grad  von  Genauig^keil 
da  die  Absorption  in  diesem  Falle  so  langsam  erfolgt,  dass  man,    ohn 
einen  merklichen  Fehler   zu    begehen,    die  Ablesung  noch   untnittelb« 
nach   Einführung   des   Braunsteins   in   die  Messglocke  vornehmen    kam 
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n/,  Verbietmung  <i«  Gastn^nge   ax,      . 

Lerstoff  erfolgt  voUstöndig,    v^^rT^   «1«"  oberen  Teufen  des  Ofens  mit 

OToßen  Ueberschuss    an-wend         '^^  ^°"  '^^™  letzteren  einen  nicht 
^''  j.e  riicksändi0'(>n  r^      ^^t,     wje   ^i^n   sich   leicht   durch   Ver- 

;:S?»ila  die  G?^:4-^-Wns  mit  Knallgas  überzeugen  Wann; 
S  werden,  um  eme  volSänSLf "  unteren  Teufen  mit  Knallgas  ge- 

Die  am  5.  und  6.  A.pri\  'T'^^^ge  Verbrennung  zu  erleiden. 
^  ,  i     ^„crfa*tAW^       ,     ^*  J  •   gemeinschaftlich  mit  Hrn.  Ober-Berg- 
ratii  Fulda  angestellteu    Ver«*«^u  e  j-     •     j         u  j 

^    f  -  oiif<T<>o^  *=«^suche   umfassen   die  m  den   oberen   und 

unteren  Teufe»  aulgesammelten  gasförmigen  Hohofenproducte,  und  zwar 
bei  einem  öeineDe, 

i)  mit  Coaks  bei  heißer  Luft 

,)  mit  Coaks  und   V3   Holzkohlen  bei  heißer  Luft, 

3)  mit  Hokkohleix  bei  heißer  Luft, 

4)  mit  Holzkohlen  bei  kalter  Luft. 

Folgendes  sind  die  bei  der  Untersuchung  erhaltenen  Resultate: 

Versuch  L 

i)  erhalten  bei    Schaumburger  Coaks,  6  Fuß  unter  der  Ofengicht 
und  2  Fuß  unter  der  obersten  Kohlengicht.  [84] 

2)  Temperatur  des  Windes  135^  C. 

3)  Pressung  18  Lin. 

4)  Temperatur  der  Gichtgase  300°. 

5)  Gichtgase  nur  nach  vorheriger  Erhitzung  entzündlich. 

6)  Geruch  der  Gase  widrig  empyreumatisch. 

7)  Schlacke  auffallend  leichtflüssig. 

Volu-  Temp.  Druck  Corr.Vol. 

men.  Celsius.  Meter.  b.o^u.  i™. 

CTrsprilngliches                                              158,5  20>o  0,5026  74,1 

Anfängliches  nach  Einführung  des  Mn     163,2  20,0  0,5073  77,01 

Späteres  nach  Einführung  des  Mn            i57>o       12,5  0,5057  75,86 

Nach  Entfernung  des  Mn                          153,0       12,5  0,5020  72,95 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure            141,5  20,0  0,4910  64,20 

Nach  Zulassung  des  Sauerstoffs                178,0       19  0,5280  89,36 

Nach  erfolgter  Verbrennung                      163,0  18,5  0,5125  77,83 

Nach  Absorption  der  gebildeten  C          140,0       11,5  0,4933  65,79 

Nach  Absorption  des  überschüssigen  O')   115,0       16,0  0,4675  50,30 

i)  Dabei  wurde  die  durch  Einwirkung  von  phosphatischer  Säure  auf  die  hie  und  da 
xnit  kohlensaurem  Kali  beschmutzten  Wände  der  Messglocke  wieder  frei  gemachte  Kohlen- 
säure durch  noch  einmaliges  Einbringen  einer  Kalihydratkugel  entfernt. 
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Menge  der  entzündlichen 

Gase 

13,48 

Gebildete  Kohlensäure 

12,04 

Verbrannter  Sauerstoff 

9767 

Zusammensetzung  der  Gase  dem  Volumen  nach: 

[85]      Stickstoff 

68,45 

Kohlensäure 

11,81 

Schweflige  Säure 

h55 

Grubengas 

2,63 

Kohlenoxyd 

13,62 

Wasserstoff 

1,94 
100,00. 

Versuch  I] 

i)  Erhalten  bei  Ys  Schaumburger  Coaks  und  7s  Holzkohlen,  bei 
5  Fuß  unter  der  Ofengicht  und  2  Fuß  unter  der  obersten 
Kohlengicht. 

2)  Temperatur  des  Windes  123°  C. 

3)  Pressung  18  Lin. 

4)  Temperatur  der  Gichtgase  250°  C. 

5)  Gich^ase  ohne  Erhitzung  nicht  brennbar. 

6)  Gase,  widrig  empyreumatisch  riechend,  wie  bei  Vers.  I. 

7)  Schlacke  leichtflüssig. 


Ursprüngliches 

Anfängliches  nach  Einfuhrung  des  Mn 

Späteres  nach  Einführung  des  Mn 

Nach  Entfernung  des  Mn 

Nach  Absorption  der  C 

Nach  Zulassung  des  O 

Nach  der  Verbrennung 

Nach  Absorption  der  gebildeten  C 

Nach  Absorption  des  überschüssigen  O 


[86]       Menge  der  brennbaren  Gase 
Gebildete  Kohlensäure 
Verschwundener  Sauerstoff 


Volu- 

Temp. 

Dnck 

Con.Vol. 

men. 

Celsius. 

Meter. 

b.o^n.!"« 

180 

II 

0,5295 

96,12 

193 

II 

0,5295 

98,13 

191 

II 

0,5295 

97,:o 

187 

II 

0,5295 

95.09 

172,5 

10 

0,5165 

84,88 

212,0 

10,7 

0,5552 

112,04 

193^5 

10,7 

0,5368 

98,76 

167,5 

i7i7 

0,5103 

79,16 

149,5 

21 

0,4929 

65,66 

Gase 

'Stoff 

19,22 
19,61 
13,66 

Ueber  die  Gichtgase  des  Knpferscbieferofens  zur  Friedrichshtttte  bei  Rotenburg. 

Zusammensetzung  der  Gase  dem  Volumen  nach: 

Stickstoff  68,31 

Kohlensäure  1 0,6  2 

Schweflige  Säure       1,07 
Grubengas  2,81 

Kohlenoxyd  1 7 » 1 9 

100,00. 
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Versuch  III. 

i)  Erhalten  bei  Holzkohlen,  5  Fuß  unter  der  Ofengicht  und  2  Fuß 

unter  der  obersten  Kohlengicht 
2]  Temperatur  des  Windes  125^  C 

3)  Pressung  17  Lin. 

4)  Temperatur  der  Gichtgase  200°. 

5)  Die  Gichtgase  brennen  auf  Augenblicke  ohne  vorherige  Er- 
hitzung. 

6j  Flamme  vor  dem  Auge  kleiner  als  gewöhnlich,  dagegen  die  von 
der  Gicht  über  den  Brillheerd  geleitete,  und  zur  Erhitzung  des 
Windes  benutzte  Gichtflamme  unverhältnissmäßig  groß. 

7)  Schlacke  etwas  schwerflüssiger. 


Anfängliches 

Anfängliches  nach  Einführung  des  Mn 

Späteres  nach  Einführung  des  Mn 

Nach  Entfernung  des  Mn 

Nach  Absorption  der  C 

87]  Nach  Zulassung  des  Sauerstoffs 

Nach  erfolgter  Verbrennung 

Nach  Absorption  der  gebildeten  C 

Nach  Absorption  des  überschüssigen  O  111,6       22,5 


Voln-  . 

Temp. 

Drack 

Corr.Vol. 

men. 

Celsins. 

Meter. 

b-oOn.!». 

147,7 

12 

0,5025 

71,02 

152,0 

12 

0,502 

73,08 

150,7 

12 

0,502 

72,46 

146,4 

12 

0,5025 

70,40 

133,4 

II 

0,4903 

62,82 

172,6 

",7 

0,5288 

87,50 

«56,4 

11,7 

0,5014 

75,18 

133,7 

10 

0,4644 

59,85 

111,6 

22,5 

0,4619 

47,54. 

Menge  der  entzündlichen  Gase       15,28 
Gebildete  Kohlensäure  i5i33 

Verbrannter  Sauerstoff  iij33 


Zusammensetzung  der  Gase  dem  Volumen  nach: 
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Stickstoff 

66,94 

Kohlensäure 

10,67 

Schweflige  Säure 

0,87 

Grubengas 

3,49 

Kohlenoxyd 

18,03 

100,00. 

Versuch  IV. 

1}  Erhalten  bei  Holzkohlen,  5  Fuß  unter  der  Ofengicht  und  2  Fuß 
unter  der  obersten  Kohlengicht. 

2)  Temperatur  des  Windes  10°  C 

3)  Pressung  19  Lin. 

4)  Die  Gase  leicht  ohne  vorherige  Erhitzung  brennbar. 

5)  Die  herabgeleitete  Flamme   über  den  Brillheerden  außerordent- 
lich stark  und  lebhaft,  mit  rothgelber  Farbe  brennend. 

6)  Schlacke  nicht  sehr  flüssig. 


[88] 

Volu-       Temp. 

Druck 

Conr.Vol. 

men.       Celsius. 

Meter. 

b.o^u.1^. 

Ursprüngliches 

158,3        11,5 

0,5123 

77,75 

Anfängliches  nach  Einführung  des  Mn 

163,2         11,5 

0,5170 

80,89 

Späteres  nach  Einführung  des  Mn 

162,8        11,5 

0,5139 

80,22 

Nach  Entfernung  'des  Mn 

158,7        15,7 

0,5096 

777O7 

Nach  Absorption  der  C 

147,7          12,2 

0,5000 

71,31 

Nach  Zulassung  von  O 

192,3          13 

0,5443 

100,28 

Nach  der  Verbrennung 

171,0          13 

0,5232 

85,9s 

Nach  Absorption  der  C 

143,3          13 

0,4942 

68,22 

Nach  Absorption  des  0 

118,5          15,7 

0,4660 

52,88. 

Brennbare  Gase 

18,47 

Gebildete  Kohlensäure     17,76 

Verbrannter  Sauerstoff    13,63. 

Demnach  ist  die   Zusammensetzung  des  Gasgemenges   dem   Vok 

men  nach: 

Stickstoff 

67,97 

Kohlensäure 

7,41 

Schweflige  Säure      0,86 

Grubengas 

3,77 

Kohlenoxyd 

19,07 

Wasserstoffgas 

0,92 
100,00. 
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Versuch  V. 

i)  Erhalten  bei  Schaumburger  Coaks  und  Vs  Holzkohlen,  1279  Fuß 
unter  der  Ofengicht  und  1 1  Fuß  unter  der  obersten  Kohlengicht. 

2)  Temperatur  des  Windes  135°  C 

3)  Pressung  18,5  Lin.  [89] 

4)  Gichtgase,  rein  naphtalinartig  riechend,  nicht  brennbar  ohne  vor- 
herige Erhitzung. 

5)  Schlacke  ziemlich  flüssig. 


Ursprüngliches 

Anfängliches  nach  Einführung  des  Mn 

Späteres  nach  Einfuhrung  des  Mn 

Nach  Entfernung  des  Mn 

Nach  Absorption  der  C 

Nach  Zulassung  des  O 

Nach  der  unvollkommenen  Verbrennung   1 76,0 

Nach  Zulassung  von  Wasserstoff 

Nach  Zulassung  von  Sauerstoff 

Nach  der  Verbrennung 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure 

Nach  Absorption  des  Sauerstoffs 

Brennbare  Gase  5,05 

Gebildete  Kohlensäure       5,03 
Verbrannter  Sauerstoff     9,37. 

Zusammensetzung  der  Gase  dem  Volumen  nach: 

Stickstoff  68,99 

Kohlensäure  23,42 

Schweflige  Säure      1,12 
Grubengas  5,86 

Kohlenoxyd  0,61 

100,00. 

^^go]  Versuch  VI. 

i)  Erhalten  bei  Schaumburger  Coaks,  12  Fuß  unter  der  Ofengicht, 
II  Fuß  unter  der  obersten  Kohlengicht. 

2)  Temperatur  des  Windes  143®  C. 

3)  Pressung  19  Lin. 


Volu- 

Temp. 

Druck 

Corr.VoI. 

men. 

Celsius. 

Meter. 

b.o'u.  l". 

164,0 

20 

0,5100 

77,81 

168,5 

20 

0,5142 

80,36 

165,0 

16 

0,5107 

79,49 

160,2 

16 

0,5052 

76,90 

130,5 

17,7 

0,4743 

58,72 

'81,5 

17,7 

0,5254 

90,12 

176,0 

i6 

0,5204 

87,12 

243,5 

16 

0,5876 

135,6 

279,0 

16 

0,6241 

16,49 

177,0 

16 

0,5214 

855,3 

166,0 

16 

0,5096 

80,50 

120,1 

16,7 

0,4690 

53,67- 
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4)  Die  Gichtgase  aus  dieser  Tiefe  zeigten   einen   reinen  Naphtalin- 
geruch,  und  waren  für  sich  nicht  entzündlich. 

5)  Schlacke  sehr  leichtflüssig. 

Volu-  Temp.         Druck  Corr.Vol. 

men.  Celsius.  Meter.  b.O°Q.iB. 

Ursprüngliches                                              130,5  13,5  0,4765  59,19 

Anfängliches  nach  Einführung  des  Mn     135,5       ^3>5  0,4811  62,05 

Späteres  nach  Einführung  des  Mn           i34}5  13,5  0,4800  61,45 

Nach  Entfernung  des  Mn                            130,5       13,5  0,4765  58,59 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure           106,0  11  0,4487  46,14 

Nach  Zulassung  von  Wasserstoff              128,5  11,5  0,4714  57,47 

Nach  Zulassung  von  Sauerstoff                 156,0       11,5  0,4991*  74,04 

Nach  der  Verbrennung                               120,3  11,5  0,4620  31,66 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure           ii3»5  n  0,4563  49,14 

Nach  Absorption  des  Sauerstoffs              101,3  '9  0,4477  41,74 

Volumen  der  brennbaren  Gase  4,40 

Volumen  der  gebildeten  Kohlensäure    2,52 
Verschwundener  Sauerstoff  3,50. 

Daher  ist  die  Zusammensetzung  der  Gase: 

[gr]                                    Stickstoff  70,52 

Kohlensäure  2 1 ,03 

Schweflige  Säure  1,02 

Grubengas  1,47 

Kohlenoxyd  2,79 

Wasserstoff  3,17 


Versuch  VII. 

i)  Erhalten  bei  Holzkohlen,  12  Fuß  unter  der  Ofengicht. 

2)  Temperatur  des  Windes  155°  C. 

3)  Pressung  18  Lin. 

4)  Temperatur  der  Gichtgase  280°  C. 

5)  Verhalten  des  Ofens  wie  bei  Versuch  III. 


Ursprüngliches 

Anfangliches  nach  Einführung  des  Mn 
Späteres  nach  Einführung  des  Mn 
Nach  Entfernung  des  Mn 


Volu- 

Temp. 

Druck 

Corr.Vol. 

men. 

Celsius. 

Meter. 

b.o'u.i™ 

139,2 

19 

0,4853 

63,06 

144,2 

19 

0,4901 

65,98 

140,5 

14 

0,4920 

65,68 

136,0 

14 

0,4872 

62,76 

UW  ^^®  Gichtgase  de»  Kupferschieferofens  zur  Friedrichshütte  bei  Rotenburg.  ^öq 

Volu-  Temp.  Druck  Corr.Vol. 

men.  Celsius.  Meter.  b.o°u.iro. 

Xach  Absorption  der  Kohlensäure            ii6,o  14  0,4664  51,21 

Nach  Zulassung  von  Wasserstoff              i53jO  14  0,5040  73,07 

Nach  Zulassung  von  Sauerstoff                 184,0  14  0,5342  93,19 

Nach  der  Verbrennung                               122.3  ^5  o>4595  53P^ 

Nach  Absorption  der  C                               107,1  13  0,4572  46,49 

Nach  Absorption  des  Sauerstoffs               100,0  16,7  0,4494  42,09 

Menge  der  entzündlichen  Gase     9,12 
Gebildete  Kohlensäure  6,52 

Verbrannter  Sauerstoff  4,79. 

[ga]  Zusammensetzung  der  Gase  dem  Volumen  nach: 

Stickstoff  66,74 

Kohlensäure  18,30 

Schweflige  Säure  0,48 

Grubengas  2,07 

Kohlenoxyd  5,52 

Wasserstoff  6,89 
100,00. 


Versuch  VEI. 

i)  Erhalten  bei  Holzkohlen,  12  Fuß  unter  der  Ofengicht. 

2)  Temperatur  des  Windes  10°  C. 

3)  Pressung  des  Windes  19  Lin. 

4)  Die  Gase  brennen  nicht  ohne  vorherige  starke  Erhitzung,  und 
zeigen  einen  eigenthümlichen,  nicht  stinkenden  Geruch. 

5)  Schlacke  zäher  als  gewöhnlich. 

6)  Temperatur  der  Gichtgase  285°  C. 


Volu- 

Temp. 

Druck 

Corr.VoL 

men. 

CeUins. 

Meter. 

b.o»n.l>>>. 

Aanfängliches 

127,5 

18 

0,4753 

56,65 

A  xifängliches  nach  Einführung  des  Mn 

132.5 

18 

0,4798 

59,55 

Späteres  nach  Einführung  des  Mn 

131,8 

16,7 

0,4780 

59,43 

^  ach  Entfernung  des  Mn 

127,5 

18 

0,4743 

56,65 

■^  ach  Absorption  der  C 

106,7 

18 

0,4527 

45,26 

Nach  Zulassung  des  O 

136,0 

18,5 

0,4822 

61,35 

Nach  der  Verbrennung 

124,0 

18,5 

0,4705 

54,58 

Nach  Absorption  der  C 

110,5 

14,0 

0,4574 

48,02 

Nach  Absorption  des  Sauerstoffs 

89,0 

16,0 

0,4363 

36,63. 

Bunten,  Abbaodlungen. 
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Volumen  der  brennbaren  Gase  8,51 

Volumen  der  gebildeten  Kohlensäure         6,56 
Volumen  des  absorbirten  Sauerstoffs  4,70. 


[93]  Zusammensetzung  der  Gase: 

Stickstoff 

Kohlensäure 

Schweflige  Säure 

Grubengas 

Kohlenoxydgas 

Wasserstoff 


64,66 

20,11 

0,21 

0,53 
11,05 

3,44 


100,00. 


Uebersichtliche  Zusammenstellung  der  erhaltenen  Gase. 

Aas  den  oberen  Teufen  des  Ofens. 


Coaks  bei 

Coaks  u.  Vs 

Holzkohlen 

Holzkohlen 

heiBer 

Holzkoble  b. 

bei  heißer 

bei  kalter 

Luft. 

heißer  Luft. 

Luft. 

Luft. 

I. 

n. 

in. 

IV. 

Stickstoff 

68,45 

68,31 

66,94 

67,97 

Kohlensäure 

11,81 

10,62 

10,67 

7,41 

Schweflige  Säure 

1,55 

1,07 

0,87 

0,86 

Grubengas 

2,63 

2,81 

3,49 

3,77 

Kohlenoxydgas 

^Sfi2 

17,19 

18,03 

19,07 

Wasserstoff 

1,94 

0,00 

0,00 

0,92 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

Aus  den  unteren  Teufen  des  Ofens. 

V. 

VL 

VIL 

\ni. 

Stickstoff 

70,52 

68,99 

66,74 

64,66 

Kohlensäure 

21,03 

23,42 

18,30 

20,11 

Schweflige  Säure 

1,04 

1,12 

0,48 

0,21 

Grubengas 

1,47 

5,86 

2,07 

0,53 

Kohlenoxyd 

2,79 

0,61 

5,52 

11,05 

Wasserstoff 

3,17 

0,00 

6,89 

3,44 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

Ueber  die  Gichtgase 


des 


Kupferscliieferofeiis  zur  Friedrichshütte  bei  Rotenburg. 

(PoggendorflTs  Annalen,  Bd.  L,  pg.  637  ff.) 

XI.  AUgexneine  Betrachtungen  über  die  Zusammensetzung  der  Gase. 

[637]  Geht  man  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  die  dem  Ofen- 

^chacht  entströmenden  Gase  nur  durch  Verbrennung  der  eingeblasenen 

atmosphärischen  Luft,   und   nicht  zugleich   durch  die,  bei  der  im  Ofen- 

^<nacht  herrschenden  hohen  Temperatur  bewirkte  Destillation  des  Brenn- 

*=^aterials  erzeugt  werden,  so  muss  der  freie  Stickstoff  in  den  Gasen  zu 

^^em  darin  verbrennt  enthaltenen  Sauerstoff  sich  wie  79  :  21,  d.  h.  wie  in 

^^^^r  atmosphärischen  Luft  selbst  verhalten.     Berechnet  man  diesen  rela- 

^_^^n  Sauerstoffgehalt  in  den  Gasgemengen  aus  den  oberen  Teufen  des 

^    ^^   so   ergiebt   sich   derselbe  für  No.  i,  2,  3   und   4   zu    23,4  23,3, 

^^  '  ri  ^^^  ^^'^'    ^^^  ^^^^  nahe   mit  obiger  Voraussetzung  übereinstim- 

<^      '    ^^rend  daher  diese  Uebereinstimmung  auf  der  einen  Seite  als 

^i^^lj        ^  fiir  die  Richtigkeit  der  Analyse  betrachtet  werden  kann,  ergiebt 

JifQljf      Shich   daraus,   dass   die  durch  Destillation  aus  den  beschickten 

cJer  7       ^'^^wcJteJten  Gase  im  Verhältniss  zu  den,   durch  Verbrennung 

^2  Pj^^  ^^  ^rzeug^tcn   höchst  unbedeutend  sind.     Die  in  einer  Teufe  von 

V'e/t        .  ''^  Ofen      aufgesammelten   Producte    dagegen   enthalten    einen, 

J^ner  y-^     ''^^  V^eranderungen  unterworfenen,  Gehalt  an  Sauerstoff,   als 

^ufl^ji    ^^üsseteu^^g"  i^ach  stattfinden  sollte  —  ein  Umstand  der  höchst 

tiet^^  ^rschd'^'tj    da  sich  auf  den  ersten  Blick   keine  Ursache   dar- 

^^  Q^    ^^che  GiT^^     Verminderung  des  relativen  Sauerstoffgehalts  [638] 

^^iJe      ^^Arerici      ilires  Aufsteigens  durch  die  nicht  einmal  im  Glühen 

r^tra^si    ^  -Bescli^^^ ^-cung  des  Ofenschachts  bewirken  könnte.     Bei  näherer 


n     ^Uf  ^^  trgi^kz^Xi   sich  indessen  leicht  die  Erklärung  dieser  Abweichung. 

•^^Scjj   ^^ntelvM.       ^3L^x  Gase  geschah   nämlich  gerade   in  einer  Teufe  des 

^'^ts,  W€Z>        <:iie  Verbrennung  der  Gebläseluft  vollendet  ist,  und  die 
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I 

durch  Destillation  des  Brennmaterials  bewirkte  Gasentwicklung  beginnt, 
wo  also  die  vollständige  Mengung  der  gebildeten  Verbrennungs-  und 
Destillationsproducte  noch  nicht,  wie  nach  dem  Durchstreichen  durch 
die  darüber  befindliche  Kohlensäure,  vor  sich  gegangen  ist.  Es  lässt 
sich  daraus  die  für  solche  Untersuchungen  nicht  unwichtige  Folge- 
rung ziehen: 

dass  die  Analyse  tmr  der  in  den  oberen  Teufen  des  Ofens  auf- 
gesammelten  Gase  die  durchschnittliche  Zusammensetzimg  der- 
selben mit  Sicherheit  angiebt. 

Wenn  wir  aus  diesem  Grunde  die  in  den  unteren  Teufen  des  Ofens 
auftretenden  Gase  von  der  Betrachtung  ausschließen,  so  ergiebt  sich 
rücksichtlich  der  Zusammensetzung  der  übrigen  eine  große  Ueberein- 
stimmung,  welches  auch  die  Kohlenart  seyn  mag,  aus  der  sie  hervor- 
gingen. Dagegen  zeigt  sich  bei  den  mit  kalter  und  erhitzter  Luft  er- 
haltenen eine  größere  Verschiedenheit. 

Der  durchschnittlich  kaum  i  bis  1 7«  Procent  betragende  Gehalt  an 
schwefliger  Säure  in  den  Gasen,  der  viel  unbedeutender  ist,  als  man  den 
Verhältnissen   zufolge,    unter   denen   sich  dieselben  im    Ofen   erzeugen, 
hätte  vermuthen  sollen,  stellt  sich  constant  bei  Coaksfeuerung  fast  doppelt 
so  groß  heraus,  als  bei  Holzkohlen.     Dieser  Umstand  deutet  auf  einen 
sehr  großen  Gehalt  der  Coaks  an  Schwefelkies   hin,  und  steht  mit  den 
Schwierigkeiten   im    Einklänge,    welche    die   neuerdings   versuchte  Ein- 
führung dieser  Coaks  bei  dem  Holzhäuser  Eisenhohofen  [639]  gefunden 
hat.     Wie  sich  die  Brennkraft  der  keinen  Wasserstoff  haltenden  Brenn- 
materialien aus  der  Zusammensetzung  ihrer  gasförmigen  Verbrennungs- 
producte  ableiten  lässt,  eben  so  kann  man  auch  ihren  mittleren  Schwefel- 
gehalt, der  in  Beziehung  auf  die  verschiedene  Anwendbarkeit  derselben 
eine  so  wichtige  Rolle  spielt,  dadurch  genauer  als  auf  irgend  eine  andere 
Weise  bestimmen.     Das   Verhältniss   dieser  Substanz   zur   Kohle  muss 
nämlich  in  den  Verbrennungsproducten  dasselbe  seyn,  wie  in  dem  Brenn- 
material selbst.    Obgleich  diese  Bestimmung  im  vorliegenden  Falle  durch 
die  Anwesenheit  der  vielen  Schwefelverbindungen  in  der   mit  den  frag- 
lichen Kohlen  gemengten  Beschickung  bedeutend  an  Sicherheit  verlieren 
muss,  so  glaube  ich  doch,  dass  sie  selbst  unter  diesen  ungünstigen  Uni- 
ständen  noch  einen  hinlänglichen  Grad  von  Genauigkeit  darbietet   Nimmt 
man  die  Differenz  der  bei  dem  Betriebe  mit  Holzkohlen  und  mit  Coaks 
im  Ofen  erzeugten  schwefligen  Säure,  obigen  Versuchen  zufolge,  durch- 
schnittlich zu  7a  Procent  an,  so  folgt  aus  der  Analyse  No.  III,  dass  die 
zur  Friedrichshütte  verwandten  Coaks  2  Procent  Schwefel  enthalten.  Diese 
neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefelgehalts   in  den  Coaks  lässt 
-^ich  um  so  leichter  ausführen,  als  man  nur  den  Gehalt  der  schwefligen 


*■  a»e  Gichtgase  des  Kupferschieferofens  zur  Friedrichshätte  bei  Rotenburg.  ^7^ 

^^e  und  der  Kohle  enthaltenden  Gase  in  dem  Gemenge  zu  bestimmen 

^ucht,  ohne  auf  die  übrigen  Bestandtheile  Rücksicht  zu  nehmen. 

Der  Gehalt  an  Grubengas  ergiebt  sich  in  den  aus  Coaks  erhaltenen 

^roducten    etwas  geringer   als  bei  Holzkohlen,   was  unstreitig  dem  Um- 

^ande  zugeschrieben  werden  muss,  dass  die  Vercoakung  bei  weit  höheren 

emperaturen  ausgeführt  wird,  als  die  Holzverkohlung,  und  dass  mithin 

^^^  der  Verbrennung  der  Coaks  weniger   wasserstoffreiche  Destillations- 

producte,  zu  denen  auch  das  Grubengas  gehört,  erzeugt  werden. 

Dass  endlich  das  Kohlenoxydgas  bei  abnehmendem  Kohlensäure- 
gehalt zunimmt,  und  umgekehrt,  wie  ein  Blick  [640]  auf  die  Analysen 
^^ig:t,  muss  als  Folge  der  leichten  Umwandlung  dieser  Gase  in  einander 
betrachtet  werden. 

Das  in  der  Praxis  bisher  allgemein  angenommene  Gesetz,   demzu- 
folge die  aus  ein  und  demselben  Brennmaterial  entwickelte  Wärme  dem 
Gewichte  dieses  gasificirten  Brennmaterials  proportional  ist,  erleidet  mit- 
hin nach  den  vorliegenden   und  früheren  Versuchen  für  den  Fall  einer 
Verwendung  der  Kohlen  in  Schachtöfen  dadurch  eine  wesentliche  Be- 
schränkung, dass   dabei  zwei  der  relativen  Menge  nach  variabele  Ver- 
■^rennungsproducte,    nämlich   Kohlensäure    und   Kohlenoxydgas   erzeugt 
'^^erden,   von  denen   das   eine   nur  halb   so  viel  Kohle  enthält,   als  das 
ndere.     Es  bietet  sich  daher  die  für  die  Praxis  gleich  wichtige  Frage 
^>  ob  diese  Verschiedenheit  in  den  Mengen  der  von  gleichen  Gewichten 
-^,"     ^^rbrannten  Kohlen   nur  von  den  Verhältnissen,  unter  denen  die 
^  ''Innung  erfolgt,  oder  auch  von  der  Natur  der  Kohlenart  selbst  ab- 

^^     .    ^^  Eriedigfung  dieser  Frage  ist  es  zunächst  nöthig,  aus  den  obigen 
CJenr*  k^'^  die  Menge  des  Brennmaterials  zu  berechnen,  welche  von  einem 
J^^fstAeiie  JLuft  verzehrt  wird. 

D/e    • 
\iVieo.f         ^^    Vers.    I   gefundene   6845   Kbc.    betragende   Stickstoffmenge 

t>rejju      '^^^^  Grtn^,    und  gehörte   11,256  Luft  an,   welche  bei  der  Ver- 

Kohl^  in  der  gebildeten  Kohlensäure  0,6464 
Kotäl^  in  dem  gebildeten  Kohlenoxyd  0,7455 
Grti  Ä^^i^gas,  durch  Destillation  erzeugt    0,1910 

IVaiS^^r-stoff  0,0173 

Im     ^Ü€i.iizen  1,6002. 

^'"br^w/^  Geiwci^t^theile  Luft  entsprechen  daher  142,1    mit  heißer  Luft 
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6831  Kbc.  Stickstoff  nach  Vers.  II  wiegen  8,659  Grm.  und  ent- 
sprechen 11,231  Grm.  Luft,  welche  von  dem  aus  [641]  V5  Holzkohlen 
und  Vs  Coaks  bestehenden  Brennmaterial  verzehrt: 

Kohle  in  der  gebildeten  Kohlensäure  0,5813 

Kohle  in  dem  gebildeten  Kohlenoxyd  0,9410 

Durch  Destillation  entwickeltes  Grubengas  0,2046 
Also  im  Ganzen  1,7269. 

1000  Gewichtstheile  Luft  verbrennen  daher  1537  Gewichtstheile 
dieses  gemischten  Brennmaterials. 

Nach  Vers.  III  wiegen  6694  Kbc.  Stickstoff  8,4873  und  entsprechen 
11,008  Grm.  Luft,  welche  gasificiren: 

Kohle  in  der  gebildeten  Kohlensäure  0,5841 

Kohle  in  dem  gebildeten  Kohlenoxyd  0,9869 

Grubengas  durch  Destillation  0,2534 

Also  im  Ganzen  1,8244. 

1000  Gewichtstheile  Luft  entsprechen  daher  165,7  Gewichtstheilen 
mit  heißer  Luft  verbrannter  Holzkohlen. 

Nach  Vers,  IV  endlich  wiegen  6797  Kbc.  Stickstoff  8,6179  Grm. 
und  entsprechen  11,177  Grm.  Luft,  welche  bei  der  Verbrennung  con- 
sumiren : 

Kohle  in  der  gebildeten  Kohlensäure  0,4056 

Kohle  im  gebildeten  Kohlenoxydgas  i>0439 

Grubengas,  durch  Destillation  erzeugt  0,2737 

Wasserstoff  0,0082 


Also  im  Ganzen  i>73i4« 

1000  Gewichtstheile  Luft  entsprechen  daher  154,9  Gewichtstheilen 
mit  kalter  Luft  verbrannter  Holzkohlen. 

Fasst  man  das  Resultat  dieser  Betrachtungen  zusammen,  so  ergiebt 
sich,  dass  die  Brennmaterialien  rücksichtlich  der  Gewichte,  die  in  gleichen 
Zeiten  von  gleichen  Luftmengsn  unter  übrigens  gleichen  Umständen 
verbrennt  werden,  in  nachstehender  Ordnung  auf  einander  folgen: 
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»-^4^]  In  gleichen  Zeiten  von 

■D  .    •  1  gleichen  Luftmengen 

Brennmaterial.  verbrannte  Gewichte 

Kohle. 

Coaks  bei  erhitzter  Luft  100 

Holzkohlen  mit  ^/j  Coaks  bei  erhitzter  Luft  108 

Holzkohlen  bei  kalter  Luft  109 

Holzkohlen  bei  erhitzter  Luft  118 

Holzkohlen  bei  erhitzter  Luft  im  Eisenhohofen  147. 

Es  würde  sich  leicht  aus  diesen  Zahlen  eine  Theorie  des  Gichten- 
ganges entwickeln  lassen,  die  indessen  dem  Gegenstande  dieser  Arbeit 
zu  fem  liegt,  um  hier  eine  nähere  Betrachtung  zu  gestatten. 

Mit  der  eben  betrachteten  Thatsache  hängt  der  Verlust  an  Brenn- 
üiaterial,  welcher  durch  das  Entweichen  der  Gichtgase  bedingt  wird,  auf 
^^as  Engste  zusammen.  Geht  man  nämlich  von  der  bei  einer  früheren 
^^legenheit  bereits  erwähnten  Thatsache  aus,  dass  der  durch  das  Ent- 
weichen der  Gichtgase  bewirkte  Verlust  an  Brennmaterial  sich  zu  den 
^  »sgesammt  angewandten  Kohlen  verhalten  muss,  wie  die  zur  Verbrennung 
^^leser  Gichtgase  nöthige  Menge  Sauerstoff  zu  der  in  den  verbrannten 
grasen  enthaltenen  Menge,  so  lässt  sich  dieser  Verlust  für  die  einzelnen 
alle  leicht  aus  der  nachstehend  zusammengestellten  Berechnung  in  Pro- 
zenten angeben: 


Coaks  bei     ??*^i^T*      Holzkohl.       Holzkohl, 


^^^  Gase  erfordern  zur  vöUi- 


erhitzter        ,  1.1,  ^     "      b.  erhitzter      bei  kalter 
kohl.  D.  er- 
hitzt. Luft. 


Luft.  ^?}!:\'^\^L'  Luft.  Luft. 


*oo  ^     ^'^'■^««""g  an  Sauerstoff   13,05  14,21  15,99  17,53 

Y^jy^^  ^3se   enthalten  vor  der 
stofJ^^^  Verbrennung  an  Sauer- 

• 20,17         20,28  20,55  i7)8o 

^asei]       ^^ägt    demnach  die  im  Ofen  realisirte,  und  die  in  den  Gicht- 
^^^rbrannt:    entweichende  Kohlenmenge: 

-^ef  CoT^^  '^it  er-i^itrzter  Luft 
"^ef  Ij^j^  Und    ''/s,    Holzkohlen  mit  erhitzter  Luft 
^^i  Ij^^^^^bkn    xx^it:   erhitzter  Luft 
^^^hlen    TTTK  mt:    kalter  Luft 

^stjjj  ^  ^üsairmÄrTÄTi.  Anstellung  beweist  daher,  dass,  unter  übrigens  gleichen 
^}  in      <:^^^r^   mit   dunkler   Gicht  betriebenen   Kupferschieferöfen 


[643] 

Kealistrt. 

Verloren. 

60,8  Proc. 

39,2  Proc. 

58,8     - 

41,2   - 

56,2     - 

43,8     - 

50,4     - 

49,6     - 
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verhältnissmäflig  mehr  Wärme  aus  dem  Brernimaterial  realisirt  wird,  als 
in  den  Eisenhohöfen  *).     Dieser  bedeutendere  Wärmeeflfect  rührt  offenbar 
daher,  dass  die  ursprünglich  bei  der  Verbrennung  erzeugte  Kohlensäure 
hier  weniger  wie  bei   ihrem   Durchgange  durch  die  höhere,  im  Glühen 
begriffene  Kohlensäule  des  Eisenhohofens  in  Kohlenoxydgas  verwandelt 
wird,  da  die  Glühhitze  im  Kupferschieferofen  sich,  unseren  Beobachtungen 
zufolge,  nur   5  bis  6  Fuß   über  die  Form   erstreckt.      Auf  der  andern 
Seite  liegt  darin  zugleich,  da  der  Kohlenoxydgehalt  dieser  Gase  durch- 
schnittlich nur  etwa  10  Proc.  geringer   ist   als    bei  denen  des  Hohofens,     ' 
eine  Bestätigung  der  früher  ausgesprochenen  Ansicht,   dass  die  Bildung 
dieser  Gasart  hauptsächlich  unmittelbar  über  der  verbrennenden  Kohlen- 
schicht  erfolgt. 

Es  ist  eben  erwähnt  worden,  dass  eine  gleiche  Windmenge  ver- 
schiedene Kohlenmengen  verbrennen  kann,  je  nachdem,  den  obwaltenden 
Verhältnissen  zufolge,  mehr  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd  in  den  Ver- 
brennungsproducten  vorherrscht.  Verbrennt  die  Luft  ganz  zu  Kohlen- 
säure, so  wird  für  die  kleinste  Menge  Kohle  der  größte  Effect  im  Ofen 
erzielt,  verbrennt  sie  dagegen  zu  Kohlenoxydgas,  so  findet  das  Gegen- 
theil  statt. 

Der  Brennwerth  der  Gichtgase  ntuss  daher  ceteris  paribus  im 

umgekehrten     Verhältniss    mit    dem    Kohlenverbrauch    im    Ofeii 

stehen, 

[644]  Diese  Thatsache  giebt  über  manche  Erscheinungen  Aufschluss, 
die  bisher  nicht  richtig  erkannt  sind.     Dahin  gehört  z.  B.  der  Gebrauch, 
die  oberste  Kohlendecke  in  den  Frisch-  und  Schmiedefeuern  mit  Wasser 
zu  befeuchten.     Man  bewirkt  dadurch,  dass,   wenn   die  unmittelbar  über 
dem  Punkte  der  Verbrennung  befindliche  glühende  Kohlenerde  verlöscht 
auch  die  hauptsächlich  auf  diesen  Punkt  beschränkte  Bildung  von  Kohle 
oxyd  abnimmt,  wodurch,   trotz   der   zur  Verdampfung   des  Wassers  r 
den  feuchten  Kohlen  nöthigen  Wärme,  doch  Ersparung  an  Brennmat 
eintreten  muss.     Denn  während   der  durch  Kohlenoxydbildung  bev 
Kohlenverlust  bis  zur  Hälfte  des   angewandten   Brennmaterials  s 
kann,  wird,   um  eine  diesem  Kohlenverluste   gleichkommende  V 
masse  zu  verdampfen,  kaum  V,^^  des  angewandten  Brennmate 
fordert. 

Wenden  wir  uns  nun  zur  Bestimmung  der  Wärme,    wek 
die  Erhitzung  der  aus  der  Gicht  entweichenden  Gase  verloren 
legen   wir  dabei   zunächst   das    0  C— «de    » 


i)  Poggendorff's  Annalen  ü^    ^  ^    Gru 


''^xxvi 


iode, 


»     T 
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,  H^^,geb,ldet  ^ud^  Berechnung  ^^^    Min.  der  Gicht   ent! 

jöOfc^eaGase  vrelches  d  ^^^  ^^^  eing^^.^^  Gnande  liegt,  lässt 
.#;^orüegenden  Falle  n^^  ^^  ^„,  Frl^^^f  «ene„  Windmen^e  be- 
,*«»       da  die  VoUkomrnen^  ^^^^    Jf^'^^^hshütte  benutzten  Ge- 

ie*«';;^chtung  keine  ^**J^Lse  im  VerhäW*''''^«termessung  zulässt, 
b^^  der  Schärfe  der  ^^f  zitier  Verglerc^^^^^  stände.  Es  ist  daher 
&\^^  diese  Bestimmung  a^  ^^^  Gasen  ''^  ^^'  P^°  ^in.  im  Ofen 
''*  l<%ten  Kohlen   mit   der  ^n    enthaltenen  Kohlenmenge 

^''^"''^folge  des  bei  den  Ver8«J^*="  f^^^^^^n   I>rotokolls  verbrennen  im 

2;^ro  Min.  i^»,45  Kohlen,  v/elche  i^^4  rexn^^  Kohlenstoffs  entsprechen. 

Ofen^Menge  muss   sich  daher  pro    j^j^    aufsteigenden  Gasen 

^^  ^nden.    M  ^""^  ^^**^^^  ^asgemenge  No.  II  dem  Ge- 

«^'t     nach  aus: 

Stickstoff  0,0443 

Kohlensäure  0,1563,  ^^^^^^  ^'^  Kohle  enth.  0,043218 

Schweflige  Säure  0,0231 

Grubengas  0,0148        "         "         -        -       0,0x1155 

Kohlenoxyd       __o,36i5_-        "         -        '..S^^S^ 

jVo  Gas  enthalt  mithin  o'«>,i242     Kohle. 

Das  i''»  4  Kohlenstoff  enthaltende  pro  Min.  der  Gicht  entströmende 

Uas  1    ,4  ."^""^  .     .      Diese  besitzen,  nach  einer  mit  dem 

Gasquantum  wiegt  daher  "'^^-      j^^^^^         j^e  durchschnittliche  Tem- 

Quecksilberthermometej  angestellten  M^^^^  Z^^^^  ^^^^^  ^^^  ^^  ^^^^^^ 

peratur  von  etwa  300    J-.     ^"^  ^^^^ägt,   auf  diese  Temperatur  zu 

berechnete  specifische  Warme  o^  ^  Wärmeeinheiten  erfordert,  was 
erheben,  werden  mithin  °'f  >f/  fg^gigenden  Luftstrom  878,3  Wärme- 
für  den  pro  Min  aus  der  Gicht  au  J  ^,^^^  Kohlenmenge  verhält 
einheiten  oder  o''M245  ^o^en  ausm  ^^^  ^^^^.^^ 

sich  zu  der  im  Ofen  '^^l^^^^^^f^Sch^^^^^^^    durch  Kohlenoxydöildung 
dass  ba  'i^^/f':"^f'    der  entweichenden  Gase  aber  8,8  Proc, 

Kupferschiefer  nur  Va-  .^^       „  auf  die  übrigen  Gasgemenge  an. 

Wendet  '"^^'^•^^2  c^sammtverlust  an  Brennmaterial  bei  Holz- 
so   crgiebt  sich,   dass  der  Gesammtve  ^^^^  ^^  kalter  Luft 

kohlen.in.heißer  Luft  nahe  an  53  P^c.,  bei  no 
aber  ungefähr  58  Proc.  beträgt. 
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[646]    III.  Anwendung  der  Gichtgase. 

Die  wichtigste  Eigenschaft,  welche  bei  der  Anwendung  der  Gicht- 
gase in  Betracht  kommt,  ist  ihre  Entzündlichkeit.  Sie  hängt  von  dem 
Verhältnisse  und  der  Natur  der  darin  enthaltenen  combustibelen  Bestand- 
theile  ab,  und  es  ist  für  die  Praxis  von  besonderem  Interesse,  die  Um- 
stände zu  kennen,  welche  auf  diese  Eigenschaft  von  Einfluss  sind.  Aus 
den  in  dieser  Absicht  angestellten  Beobachtungen  ergiebt  sich  folgende 
Zusammenstellung : 

Procentgehalt  tn 
Art  der  Gase.  combostibeleii 

Bestandtheilen. 

i)  Eisenhohofengase  bei  Holzkohlen  und  heißer  Luft,  leicht 

und  vollständig  verbrennend  30,5 

2)  Kupferschieferofengase   bei  Holzkohlen  und  kalter  Luft, 

noch  vollständig  verbrennend  23,8 

3)  Kupferschieferofengase  bei  Holzkohlen  und  heißer  Luft, 
partiell  und  schwierig  verbrennend  21,5 

4)  Kupferschieferhohofengase  bei  Coaks  mit  ^j^  Holzkohlen 

und  erhitzter  Luft,  nicht  mehr  verbrennlich  20,0. 

Es  lässt  sich  daher  näherungsweise  der  Satz  aufstellen: 

Dass  wetin  das  Volumen  der  breimbaren  Bestaiidtheile  in  den 
Hokofengascn  unter  20  Proc,  herabsmkt^  sie  nach  dem  ErkalUn 
für  sich  nicht  mehr  benutzt  luerden  können. 

Es  verdient  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dass  dieser  Fall 
bei  dem  Kupferschieferschmelzofen  eintritt,  wenn  man  der  kalten  Ge- 
bläseluft erhitzte  substituirt,  wodurch  die  Realisation  der  Wärme  im  Ofen 
erhöht,  der  Verlust  an  der  Gicht  dagegen  vermindert  wird.  Bei  der 
Anwendung  solcher  Gase  zur  Erhitzung  des  Windes  muss  man  daher, 
eben  weil  sie  durch  diese  Anwendung  ihre  Entzündlichkeit  verlieren, 
mit  der  größten  Vorsicht  [647]  zu  Werke  gehen.  Kann  der  Erhitzungs- 
apparat unmittelbar  an  die  Gicht  angelegt  werden;  wo  die  Gase  noch 
nicht  durch  weiteres  Fortleiten  ihre  im  Ofen  erlangte  Wärme  verloren 
haben,  so  wird  vorausgesetzt,  dass  ihre  Temperatur  überhaupt  hoch  genug 
sey^  jener  Zweck  gewiss  am  Einfachsten  erreicht.  Wo  aber  die  Ver- 
hältnisse für  eine  solche  Lage  des  Heizapparates  nicht  geeignet  sind, 
muss  man  die  fortgeleiteten  Producte  entweder  in  einem  besonderen 
Gasofen  mit  einer  kleinen  Menge  anderen  Brennmaterials  gemeinschaft- 
^blLch  verbrennen,  oder  ihnen  durch  irgend  ein  anderes  Mittel,  z.  B.  durch 
hrimg  erhitzter  Gebläseluft  die  zur  Entzündung  nöthige  Temperatur 


>«t  ^^  Gichtgase  des  Knpferschieferofens  zur  Friedrichshütte  bei  Rotenburg.  ^jg 

eder  ertheilen.  Ich  glaube  nicht,  dass  man  auf  eine  vortheilhaftere 
d  zugleich  sinnreichere  Weise  diesen  Zweck  würde  haben  erreichen 
xxnen,  als  es  zur  Friedrichshütte  geschehen  ist,  wo  man  die  strahlende 
aLtme  des  Vorheerdes  weniger  zur  Erhitzung  des  darüber  hängenden 
isenförmigen  Luftheitzungsapparates,  als  vielmehr  gerade  um  den  von 
ir  Gicht  herabgeleiteten,  unter  diesem  Apparate  verbrennenden  Gas- 
rom die  Entzündungstemperatur  wieder  zu  ertheilen,  benutzt  hat. 

Bei  solchen  Gasgemengen,    welche  gleichsam  auf  der  Gränze   der 

'erbrennlichkeit  stehen,  ist  es  femer  von  großer  Wichtigkeit,  den  Luft- 

Jtritt  zu  reguliren,  dass  nur  die  gerade  zur  Verbrennung  nöthige  Luft- 

lenge  denselben  zugeführt  wird,  weil  im  entgegengesetzten  Falle  einer- 

eits  durch  Erhitzung  dieses   bei  der  Verbrennung  nicht  mitwirkenden 

^uftüberschusses  Wärme   verloren   geht,    andererseits  aber  die  Wärme 

inter  die  Verbrennungstemperatur  herabsinkt,    und  die  Anwendbarkeit 

1er  Gase  aufhebt.     Die  Schwierigkeiten,  welche  sich  bei  der  Einfuhrung 

ier  Windheitzung  zur  Friedrichshütte  anfangs  ergaben,  hatten  in  diesem 

letzteren  Umstände  allein  ihren  Grund,  und  sind  durch  Anbringung  einer 

Reg\sterklappe  in  dem  blechernen  Schornstein,  der  die  verbrannten  Gase 

648;  vom   Erhitzungsapparate   abfuhrt,    und   daher   zugleich   auch   zur 

Reguürung  des  Luftzutritts  dient,  leicht  beseitigt  worden. 

Nach  diesen  Betrachtungen  über  die  Entzündlichkeit  der  Gase  bleibt 
tvoch  die  Beantwortung  der  für  die  Praxis  nicht  minder  wichtigen  Frage 
übrig,  welche  Temperatur  bei  der  Verbrennung  der  Gase  im  günstigsten 
Falle  erreicht  werden  kann.  Stellen  wir  zunächst  diese  Berechnung  für 
dasjenige  Gasgemenge  an,  welches  während  der  gewöhnlichen  Beschickung 
des  Ofens  bei  Vs  Holzkohle  und  ^/^  Coaks  mit  erhitzter  Luft  er- 
halten wird. 

Zusammensetzung        Gewicht  des  zur  Vor- 
dem Gewichte  nach,  brenn,  nöthigen  O. 

Stickstoff  0,6443 

Kohlensäure  0,1563 

Schweflige  Säure         0,0231 

Grubengas  0,0148  0,05838 

Kohlenoxyd  o,  1 5 1 5  0,09 1 2  8 

1,000  0,14966. 

Die  Wärme,  welche  dieser  0,63452  Th.  Luft  entsprechenden  Sauer- 
'sXötrmenge  zufolge  aus  i^°  der  Gase  bei  der  Verbrennung  entwickelt 
wird,  beträgt  403,3  Wärmeeinheiten.  Diese  vertheilen  sich  auf  ein  Gas- 
quantum von  1^^,63452,  das  aus  den  Verbrennungsproducten  besteht, 
und  das,  wenn  es  aus  Wasser  bestände,  dadurch  auf  7^3^  =  246^,76 
erhitzt  werden  würde.     Diese  Temperatur  durch  die  specifische  Wärme 
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der  Verbrennungsproducte  dividirt,   giebt  die  Temperatur  der  Flamme. 
Bestimmen  wir  daher  zunächst  diese  specifische  Wärme. 
Die  Verbrennungsproducte  bestehen  aus: 

Stickstoff         0,7007,  diesen  entspricht  als  Theil  d.  spec.  Wärme  0,1915; 
Kohlensäure    0,2789,        -  -  -        -     -      -  -       0,0616: 

Wasserdampf  0,0204,       -  -  _        _     -      .  -       0,01728 

I  des  Gemenges  hat  daher  eine  spec,  Wärme  =0,2705. 

[649]  Führt  man  diesen  Angaben  zufolge  die  Rechnung  aus,  so  er- 
hält man  für  die  Temperatur  der  Flamme  912°  C,  woraus  bei  der  ün- 
verbrennlichkeit  dieser  Gase  zugleich  folgt: 

dass   der  Hitzgrad  gi2^  C.    unter   der    Verffrennungstcfnperatur 

der  Gase  liegt. 

Da   das    aus  Holzkohlen  mit  erhitzter  Luft   erblasene  Gasgemenge 

gerade  auf  der  Gränze  der  Verbrennlichkeit  steht,  indem  es  nur  partiell 

und  auf  Augenblicke  brennt,   so  ist  die  Bestimmung  seiner  Temperatur 

ebenfalls  von  Interesse.     Die  für  diese  Berechnung  nöthigen  Data  sind: 


Stickstoff 

Zusammen- 
setzung der 
Gase  dem 
Gewichte  nach. 

0,6344 

Gewicht  des 
zur  Verbren- 
nung nöthi- 
gen 0. 

Kohlensäure             0,1578 
Schweflige  Säure     0,0187 
Grubengas                0,0189 
Kohlenoxyd             0, 1 702 

0,07458 
0,09646 

1 ,0000 


0,17104  =  0,72516  atm.  Lult. 


Verbrennungs-  Bcrechn. 

product  dem  specifische 

Gew.  nach.  Wärme. 

Stickstoff         0,696,  diesen  entspricht  als  Theil  der  spec.  Wärme  0,1904 
Kohlensäure    0,279,      -  -  -        --        -  -        0,0616 

Wasserdampf  0,025,       -  -  -----         0,0208 


I  des  Gemenges  hat  daher  eine  spec.  Wärme  =  0,272b. 

Daraus  ergiebt  sich  durch  eine  gleiche  Schlussfolge  die  Temperatu 
der  Flamme  zu  979,  und  zugleich  der  Umstand: 

dass  die  Entzündungstemperatur  dieses  Gasgemenges  ungefähr  b( 
979^  C  liegt, 
"ür  die  mit  kalter  Luft  und  Holzkohlen  erblasenen  verbrennliche 
erhält  man  folgende  Data:  [650 
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Zusammensetznng  Zur  Verbren- 

dem  Gewichte  nung  nöthi- 

nach  ger  O. 
Stickstoff                  0,6580 

Kohlensäure  o,  1 1 20 

Schweflige  Säure    0,0188 

Grubengas               0,0209  0,0824 

Kohlenoxyd            o,  1 840  o,  1 043 

Wasserstoff             0,0063  0,0504 


1^°  Oj237i  =  1,005  2itm.  Luft. 

Verbrennungs-  ,  Berechn. 

prodncte  dem  spec. 

Gew,  nach.  Wärme. 

Stickstoff  0,7184,  diesen  entspricht  als  Theil  der  spec.  Wärme  0,1964 

^Kohlensäure     0,2302,       -  -  .        .      -      -  .        0,0509 

^Vasserdampf  0,0514,       -  -  .        -      -      -  .        0,0435 

1,0      die  spec.  Wärme  des  Gemenges  ist  daher    0,2908. 

Berechnet  man  daraus  die  Temperatur  der  Gasflamme,  so  ergiebt  sich: 

dass  die  mit  kalter  Luft  und  Holzkohlen    erblasenen    Gase  bei 

ihrer  Verbrennung  eine   Temperatur  von  logy^  erzeugen  können^ 

^nd  sich  daher  rücksichtlich  ihrer  Amvendbarkeit  den  Eisenhoch- 

ofengasen  mehr  nähern, 

^  iirwägen  wir,  dass  unter  allen  Umständen,  welche  auf  den  Effect 

^1^  ^  Sohlen  von  Einfluss  sind,  die  Kohlenoxydbildung  den  wichtigsten 

P^^,.^    ^''^injint,   und  werfen  wir  von  diesenri  Gesichtspunkte   aus    einen 

^>j-  ^      ^^  Blick  auf  die  Construction  der  Schachtöfen,   so  können  die 

rn^ß-      ^''^heile  nicht  verborgen  bleiben,  welche  man  von  einer  zweck- 

l^^jj       ^  ^Beseitigung   oder    Verminderung    dieser   Gasart    in    gewissen 

Richte    ^^^  Sicherheit   erwarten    darf.     Da   nämlich  dieses  Gas  in  der 

'^^n  vp  i^^     ^^^  Ofenschachts,  besonders  aber  in  der  unmittelbar  über 

'^ird,  3    '^^^^endcn  Kohlen  befindlichen  glühenden  Kohlenschicht  gebildet 

^^itiW     ^^gt  es    sehr  nahe,  die  Entstehung  desselben  dadurch  zu  be- 

^^51]  sj^' .  ^^s  man  die  Verbrennungsproducte  nicht  durch  den  Ofenschacht 

^^^^^n  ^  ^^  lässt:-,    sondern  durch  einen  der  Form  gegenüberliegenden 

^^h^^^^^al  einem  Schornsteine  zuführt,    und  so   die  Verbrennung 

1  •     '^ak'''  Aori^o ntaler  Richtung  durch  den  Ofen  und  durch  die  von 

^H  ^^^kend^'9      irach  Befinden  auf  einer  Rost  ruhende  Gichtensäule 

h^  Of^    '  äiesenrB.        I*rincipe  würde  es  möglich  sein,  je  nach  der  Weite 

yJ^\l^^j^^^^         'tVindmenge  eine  vollständige  Verbrennung  und  Be- 

^»'^'^^n,  y^ish^T"       ^v^erlorenen  40  Proc.  Kohlen  im  Ofen  selbst  zu  be- 

^  da  ji  *  hsib^       ^^^csfcum  nöthig  zu  erwähnen,  dass  eine  solche  Construc- 

^^Zrec^I-e:      gänzlich  verfehlen  würde,  wo  außer  einer  Schmelzung 
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zugleich  eine  Reduction  durch  den  Schachtofenprocess  beabsichtigt  wird. 
Bei  dem  Kupfersteinschmelzen  hingegen,  wo  es  besonders  darauf  an- 
kommt, die  Reduction  des  Eisenoxyds  in  dem  deshalb  möglichst  kalt 
erhaltenen  Ofenschacht  zu  vermeiden,  und  bei  allen  Schachtöfenprocessen, 
wobei  nur  eine  Schmelzung  beabsichtig  wird,  dürfte  dieses  Princip,  wenn 
anders  dasselbe  nicht  an  der  practischen  Ausführbarkeit  scheitern  sollte, 
sehr  fruchtbringend  werden  können. 

Wenn  wir  endlich,  auf  die  vorstehenden  Betrachtungen  gestützt,  das 
Verhalten  dieser  aus  den  mit  dunkler  Gicht  betriebenen  Hohöfen  her- 
stammenden Gase  mit  denen  des  Eisenhohofens  vergleichen,  so  müssen 
wir  bald  zu  der  Ueberzeugung  gelangen,   dass  die  ersteren  bei  weitem 
nicht  die  allgemeine  und  vielseitige  Anwendung  gestatten  wie  diese,  da 
die  Schwerverbrennlichkeit    derselben   bei    ihrer  Benutzung   als  Brenn- 
material besondere  Unbequemlichkeiten  mit  sich  bringt,  und  sie  nament- 
lich zu  Schmelzprocessen  bei  höheren  Temperaturen  unbrauchbar  madit. 
Erwägt  man  aber,   dass  in   diesen  freilich  schwieriger  nutzbaren  Gasen 
doch  noch  die  Hälfte  des  Brennmaterials  enthalten  ist,    welches  unter 
gewissen  Verhältnissen  noch  realisirt  werden  kann,   so  wird  man  nicht 
weniger  die  Ueberzeugung  gewinnen  müssen,  dass  die  Benutzung  dieser 
bisher  verlorenen  Brennstoffe  von  Wichtigkeit  [652]  für  das  Hüttenwesen 
werden  kann.    Namentlich  dürften  der  Kupfer-  und  Zinkgewinnung  aus 
Kiesen,  so  wie  der  Bleigewinnung,  hauptsächlich  aber  dem  Silberhütten- 
betriebe, und  allen  Processen,  die  mit  ausgedehntem  Flamm-  und  Röst- 
öfen-Betriebe verbunden  sind,   Vortheile  aus  einer  rationellen  Verwen- 
dung dieser  Gase  erwachsen,  die  —  ich  glaube  es  aussprechen  zu  dürfen 
—  eine  sehr    wohlthätige  Reform    in    den    öconomischen  Verhältnissen 
dieser  Fabriacationen  herbeiführen  werden.     Denn    unter   keinem  Ver- 
hältnisse wird  sich  gewiss  jenes  bisher  verlorene  Brennmaterial  leichtei 
zu  Gute  machen  lassen,  als  gerade  in  diesen  Oefen,  denen  es  sich  durcli 
lange  Röhrenleitungen  mit  der  gerade  zur  Verbrennung  nöthigen  Luft 
menge  auf  weite  Erstreckungen  hinzufuhren  lässt. 

Ich  glaube  indessen  bei  meinem  Mangel  an  practischen  Erfahrungei 
um  so  weniger  auf  diesen  Gegenstand  hier  tiefer  eingehen  zu  müssen 
als  er  dem  speciellen  Zwecke  dieser  Arbeit  zu  fern  liegt,  und  auOerder 
das  Königlich  sächsische  Oberhüttenamt  zu  Freiberg  Veranlassung  ge 
nommen  hat,  eine  Untersuchung  vorzüglich  in  diesem  Sinne  mit  besor 
derer  Bezugnahme  auf  die  Freiberger  Gewerke  anzuordnen,  von  d« 
man,  da  Hr.  Prof.  Kersten  damit  beauftragt  ist,  gewiss  wichtige  un 
interessante  Resultate  in  der  Kürze  erwarten  darf. 
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Von  R.  Bunsen  und  L.  Playfair. 

(Erdmann,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  XXXXII,  pg.  145  ff.J 

^i4Sl  Die   nachstehende  Abhandlung   umfasst    das  Ergebniss   einer 
Experimentaluntersuchung,  welche  wir  im  Auftrage  der  British  Association 
for  the  Advancement  of  Sciaice  ausgeführt  haben,  um  die  Theorie  der 
Eisenhoböfen  mit  Steinkohlenfeuerung,  im  Gegensatze  zu  den  mit  Holz- 
kohlen betriebenen  Oefen,    festzustellen.     Wir  sind  dabei    in   ähnlicher 
Weise,  wie  es  Einer  von  uns  zuerst  bei  den  Holzkohlenhohöfen  versucht 
hat,  von  der  Zusammensetzung   der  gasförmigen  Ofenproducte   ausge- 
gangen, deren  Untersuchung  daher  den  ersten  Theil  unserer  Arbeit  aus- 
machen wird. 

I.  Fundamentaluntersuchungen. 

Um  die  Zusammensetzung    brennbarer  Gasgemenge   zu   ermitteln, 
bieten  sich   zwei   Methoden   dar.     Die   eine,   welche   unter  dem  Namen 
<ier    eudiometrischen  bekannt  ist,  stützt  sich  auf  eine  genaue  Volumen- 
bestimmung des  zu  untersuchenden  Gases  und  der  durch  Verbrennung 
mit    Sauerstoff  daraus  erhaltenen  Producte.     Nach  der  andern  dagegen 
werben  die  bei  der  Verbrennung  eines  Gasvolumens  erzeugten  Verbin- 
dun,  gen  in  fester  oder  flüssiger  Form  aufgesammelt  und  unmittelbar  dem 
^^'*^richte  nach  bestimmt.     Es   giebt  Fälle,  wo  die  letztere  Methode  er- 
VÄ^liche  Vorzüge  vor  der  eudiometrischen  darbietet;  allein  bei  der  Unter- 
suchung complicirter  Gasgemenge,   wie  sie  die  in  den  Schachtöfen  auf- 
steigende Luftsäule  darbietet,  haben  wir  es  für  nothwendig  gehalten,  auf 


i)  Ans  dem  Report  of  the  British  Association  for  the  Advancement  of  Science  for  1845. 
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die  Gewichtsbestimmung  zu  verzichten,  da  sie  für  diesen  Fall  mit  146; 
einer  Fehlerquelle  behaftet  ist,  die  sich  weder  vermeiden,  noch  einer 
Correction  unterwerfen  lässt.  Wir  werden  später  bei  der  Betrachtung  ' 
über  die  Natur  der  in  den  Schachtöfen  vorkommenden  brennbaren  Gase  I 
ausführlicher  auf  diesen  Fehler  zurückkommen.  i 

Kritische  Bemerkungen  über  die  bei  der  Analyse  der  Hohofengase 
in  Anwendung  gebrachten  Methoden. 

Die  Zusammensetzung  der  Gichtgase,  welche  die  Basis  aller  Hoh- 
ofentheorien  bildet,  lässt  sich  mit  Genauigkeit  nur  aus  den  Verhältnissen 
ableiten,  in  denen  diese  Gase  zu  ihren  Verbrennungsproducten  und  zu 
der  für  ihre  Oxydation  erforderlichen  Sauerstoflfmenge  stehen.  Diese 
Verhältnisse  können  sowohl  dem  Gewichte  als  dem  Volumen  nach  be- 
stimmt werden. 

Wo   es  sich  um   die  Analyse   eines  Gasgemenges  handelt,  dessen 
Zusammensetzung  aus  den  Verbrennungsproducten  allein,  ohne  Rücksidit 
auf  die  Menge   des    zur  Verbrennung    nöthigen    Sauerstoffs,  berechnet 
werden  kann,  wo  also  ein  solches  Gemenge  nur  zwei  brennbare  Bestand- 
theile  enthält,  wird  gewiss  Niemand   über  die  Wahl  der  zu  befolgenden 
analytischen  Methode    in  Zweifel    sein.     Die  Verbrennung  solcher  Gase   \ 
durch  glühendes  Kupferoxyd  giebt   die   Verbrennungsproducte  in  einer 
Form,  wie  sie  sich  ganz  besonders  zu  einer  scharfen  und  bequemen  Ge- 
wichtsbestimmung eignet.     Wo  sich   indessen  diesen  Gemengtheilen  ein 
dritter  hinzugesellt,  der,  wie  es  bei  den  von  uns  untersuchten  Gasgeraengen 
der  Fall  war,  die  zur  Verbrennung  nöthige  Sauerstoflfmenge  als  gegebenes 
Element  für  die  Berechnung  fordert,  da  wird  diese  Gewichtsbestimmunr 
eben  so  ungenau  als  weitläufig.    Man  sieht  sich  dabei  genöthigt,  den  c 
nur  wenige  Centig^amme  betragenden,  durch  die  Reduction  desKupf 
Oxydes    bedingten    Gewichtsverlust    eines    schweren   Verbrennungsrf 
durch  Wägung  desselben  vor  und  nach  dem  Glühen  zu  bestimmen, 
ist  dabei  allen  den  Fehlerquellen   ausgesetzt,    welche   der  verschi 
hygroskopische  Zustand,  so  wie  die  durch  ein  längeres  Glühen  bf 
Gewichtsveränderung    einer    so     bedeutenden     Gasmasse    nothw 
Weise  mit  sich  bringen  muss.     Eine   andere,    nicht  minder  er 
Fehlerquelle  liegt  in  der  Nothwendigkeit ,   das  ganze  zur  Ver^ 
der  Gase  und  zur  Condensation  der  dabei  gebildeten  Verbren 
ducte  dienende  System  vor  dem  Beginn  des  Versuchs  [147]  mi 
anzufüllen.    Die  geringste  Mefig^  S*>"«i:8j:og  Ägtefee  in  dem  G 
bleibt,   oder  von   dem   poröse^  ^^^^'"^toff  ''^  ^^^  G 

apparate  zurückgehalten  wirdi^  od^^^'^Wd^od^^  '^'dem  q 


in  das 
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»riftg^  natürlich  die  größte  Unsicherheit  in  derartige  Bestimmungen, 
eder  dadurch  bedingte  Fehler  muss  aber  den  Werth  der  erhaltenen 
Resultate  um  so  mehr  gefährden,  als  sich  seine  Folgen  nicht  auf  einen 
^estandtheil  allein  erstrecken,  sondern  nicht  minder  auch  auf  den  ge- 
\indenen  Werth  aller  übrigen  zurückwirken. 

Wir  glauben  den  Werth  der  unserer  Arbeit  zum  Grunde  liegen- 
den Methode  im  Vergleich  zu  der  von  uns  verworfenen  nicht  besser  her- 
v^orheben  zu  können,  als  indem  wir  unseren  Bericht  einige  kritische  Be- 
trachtungen über  die  Resultate  anschließen,  welche  von  verschiedenen 
Beobachtern  bei  der  Untersuchung  der  Gase  erhalten  worden,  die  in  mit 
Holzkohlen  betriebenen  Hohöfen  sich  bildeten.  Wir  werden  dabei  am 
leichtesten  Gelegenheit  finden,  auf  die  Irrthümer  hinzuweisen,  deren 
Quelle  wir  oben  bezeichnet  haben. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  die  Zusammensetzung  der  den  Eisenhoh- 
ofen durchströmenden  Gassäule  nicht  unter  allen  Verhältnissen  dieselbe 
sein  kann.     Die  Natur  des  Brennmaterials,  des  Erzes,  des  Zuschlags,  die 
Menge  des  eingeblasenen  Windes  und  die  Dimensionen  des  Ofens  selbst 
ubeti  dabei   einen   nach    den  Umständen  wechselnden  Einfluss  aus,   der 
das  Gesetz,  nach  welchem  die  chemischen  Processe  im  Ofenschacht  thätig 
sind,  auf  mannigfache  Weise  modificiren  muss.     Erwägen  wir,   dass  die 
wechselnden  Einflüsse,  welche  diese  Veränderungen   des   aufsteigenden 
Gasstromes  bedingen,  im  analog  gelegenen  Querdurchschnitt  des  Ofen- 
schachtes  ein    Maximum    erreichen,    so    werden    wir    dessenungeachtet 
nun  noch  erwarten  dürfen,   durch  eine  sorgfältige  Vergleichung  der  Zu- 
sammensetzung des  Gasstromes  aus  verschiedenen  Hohöfen  einen  sichern 
Schluss  auf  das   allgemeine   Gesetz   der  großartigen,   bei   der  Eisenge- 
winnung in  Betracht  kommenden  Processe  abzuleiten.     Einer  von  uns 
hat  dieß  Problem  zuerst  in  einer  Arbeit  über  die  Zusammensetzung  der 
Gase  des  Hohofens  zu  Veckerhagen  zu  lösen  gesucht,  ohne  dass  er  es 
schon  damals  wagte,  die  bei  dieser  Gelegenheit  beobachteten  Verhält- 
nisse als  den  Ausdruck  einer  allgemeinen  Theorie  aufzustellen.     Diese 
erste  Arbeit  ist  später  nach  derselben  Methode  mit  übereinstimmenden 
[14^]  Resultaten  von  Dr.  Scheerer  und  Berzelius  in  Norwegen  wieder- 
holt worden,  die  sich  durch  ihre  gründliche  Untersuchung  ein  bleibendes 
Verdienst  auf  diesem  neuen   Felde   der   metallurgischen  Forschung   er- 
"^^Ärben,  da  sich  aus  der  Uebereinstimmung  ihrer  Versuche  mit  den  in 
X^^utschland  angestellten   die  Allgemeinheit  des  Gesetzes  ergiebt,  nach 
wekhem  die  festen   und  gasförmigen  Producte  der  mit  Holzkohlen  be- 
triebenen Hohöfen  zu  einander  in  Wechselwirkung  treten. 

Eine  Vergleichung  der  zu  Veckerhagen,  so  wie  der  vom  Bärumer 
Ofen  erhaltenen  Resultate  wird  diese  Bemerkung  rechtfertigen. 

Bansen,  Abhandlungen.  25 
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Gase  im  Ofen  von  Veckerhagen*),  dem  Volumen  nach. 


Höhe  über  der 

Form: 

17V4' 

16V4 

14V« 

I3V4 

nV4 

8V4 

s^K 

N 

62,34 

62,25 

66,2Q 

62,47 

63,89 

61,45 

64,58 

C 

8,77 

11,14 

3,32 

3,44 

3,60 

7,57 

5,97 

c 

24,20 

22,24 

25,77 

30,08 

29,27 

26,99 

26,51 

H,C 

3,36 

3,10 

'4,04 

2,24 

1,07 

3,84 

1,88 

H 

1,33 

1,27 

0,58 

1,77 

2,17 

0,15 

1,06 

Gase  im  Ofen  von  Bärum,   dem  Volumen  nach. 


Höhe  über  der 

Form: 

23' 

soV, 

18 

«SV. 

>3 

10 

N 

64,43 

62,65 

63,20 

64,28 

66,12 

64,97 

C 

22,20 

18,21 

12,45 

4,27 

8,50 

5,69 

c 

8,04 

15,33 

i8,57 

29,17 

20,28 

26,38 

H,C 

3,87 

1,28 

1,27 

1,23 

1,18 

0,00 

H 

1,46 

2,53 

4,51 

1,05 

3,92 

2,96. 

[149]  Schließt  man  den  vorletzten  der  Veckerhagener  Versuche  aus, 
bei   welchem   der  bedeutende   Grubengasgehalt    auf    eine    bei   kleineren 
Hohöfen  so  häufig  eintretende  Störung  des  Ganges  mit  Sicherheit  hin- 
weist, so  zeigt  schon  ein  flüchtiger  Blick  auf  die  mitgetheilten  Analysen, 
dass  das  allgemeine  Gesetz,    nach   welchem   die  Bestandtheile    der  auf- 
steigenden Gassäule  sich  verändern,  für  den  Ofen  von  Bärutn  und  Vecker- 
hagen  dasselbe  ist.     Bei   beiden  nimmt  die  Kohlensäure    von   der  Gicht 
aus  ab,  bis  sie  ein  Minimum   erreicht,   um  sich  dann  abermals  zu  ver- 
mehren, ohne  in  den  bisher  untersuchten  Teufen  bis  zu   dem  ursprüng- 
lichen Belang  wieder  anzuwachsen.   Bei  beiden  erreicht  das  Kohlenox^'d- 


l)  Wir  haben,  wie  schon  in  unserem  Berichte  bemerkt,  uns  genöthig^t  gesehen,  dii 
Analysen  aus  den  in  Poggendorff's  Annalen  ausführlich  mitgetheilten  Versacben  ne 
zu  berechnen,  da  die  aus  denselben  dort  abgeleiteten  Zahlen  fast  durchgehends  mit  RecV 
nungsfehlem  behaftet  sind.  Auf  die  Tension  des  Wasserdampfes  in  den  durch  Ve 
brennung  mit  Sauerstoff  erhaltenen  Gasvolumen  ist  dabei  besonders  Rucks icM  genomme: 
Die  übrigen  Volumina  waren  durch  die  zur  Absorption  der  C  benutzten  Kalihydratku^e 
so  vollkommen  entwässert,  dass  Chlorcalcium  keine  Veränderung  weiter  darin  bewirk* 
Die  durch  die  Bildung  der  phosphorigsauren  Dämpfe  bewirkte  Raumvergrrößemng  des 
haben  wir,  der  gewöhnlichen  Annahme  entsprechend,  durchschnittlich  zn  */ao  beobacht 
Diese  Correction  ist  in  der  Angabe  der  Versuche  bereits  enthalten.  Die  übrigen,  in  < 
erwähnten  Abhandlung  mitgetheilten  Zahlen  bedürfen  ebenfalls  einer  nenen  Berechne 
nach  den  in  Dulong's  Nachlasse  gefundenen  Zahlen  über  die  Verbrennungswärme. 
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>  itir^iitten  des  Schachtes  ein  Maximum  und  nimmt  von  diesem  Puncte 
^^s  n^^ch  oben  in  einem  größern  Verhältnisse  ab  als  nach  unten;  bei 
^^derv  zeigt  sich  ein  gleichbleibender  und  übereinstimmender  Gehalt  an 
Grubengas  in  den  oberen  Teufen,  der  in  den  unteren  auf  einen  gleich- 
Weibenden  geringeren  Gehalt  herabsinkt;  bei  beiden  endlich  zeigt  der 
VVasserstoflF  in  den  verschiedenen  Teufen  eine  vielleicht  durch  Localein- 
^usse  bedingte  Unregelmäßigkeit. 

Dass   diese   Erscheinungen    in   innen   gleichgelegenen  Räumen   der 
\iatersuchten  Oefen  vor  sich  gingen,  wird  wohl  Niemand  erwarten.   Auch 
dürfte  es  gewiss  nicht  schwierig  sein,  den  Einfluss  der  Ofendimensionen, 
der  Materialien  und  der  Windpressung  auf  die  veränderliche  Lage  dieser 
Maxim  a  und  Minima  zu  ermitteln,  wenn  uns  durch  fortgesetzte  Arbeiten 
auf  diesem  Felde  ein  reicheres  Material  zu  Gebote  steht.   Wir  halten  es 
selbst  schon  jetzt  für  möglich,   die  verschiedene  Lage  dieser  Punkte  in 
den  untersuchten  Oefen  aus  den  bei  dem  Betrieb  derselben  in  Betracht 
kommenden  Nebenumständen  abzuleiten.     Allein  wir  glauben  diese  Er- 
örterungen, welche  mehr  der  Praxis  als  der  Theorie  angehören,  füglich 
hier  übergehen  zu  können. 

Bei  der  großen  Uebereinstimmung  in  den  Resultaten  der  unabhängig 
von  einander  in  Deutschland  und  Norwegen  ausgeführten  Arbeiten  muss 
es  um  so  mehr  befremden,  dass  eine  ähnliche,  mit  vielem  Fleiß  von 
Ebelmen  am  Hohofen  von  Clerval  und  Audincourt  angestellte  Unter- 
suchung auf  Ergebnisse  geführt  hat,  welche  wesentlich  von  den  unsrigen 
abweichen.  Er  fand  die  Zusammensetzung  der  Gase  des  Ofens  von  Clerval 
in  den  verschiedenen  Höhen  über  der  Form,  wie  folgt: 

[150]  Gase  aus   dem   Ofen  von  Clerval. 


Höhe  über  der 

Fonn: 

H'W 

«V. 

I7Va 

I3V3 

9V. 

8 

N 

57,79 

57,80 

58,15 

59,14 

60,54 

63,07 

C 

12,88 

13,96 

13,76 

8,86 

2,23 

0,00 

C 

^3,51 

22,24 

22,65 

28,18 

33,64 

35,01 

H,C 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

H 

5,82 
100,00 

6,00 

5,44 
100,00 

3,82 

3,59 
100,00 

1,92 

100,00 

100,00 

100,00. 

Die  in  Vergleich  mit  den  unsrigen  sehr  bedeutende  Verschiedenheit 
dieser  Analysen,  in  welchen  das  Grubengas  gänzlich  fehlt  und  der  Wasser- 
stoffgehalt bis  auf  6  p.  C.  steigt,  ist  nicht  zu  verkennen.  Das  mit  der 
Theorie  sehr   wohl    übereinstimmende  Verhältniss    des   Stickstoffs   zum 
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Sauerstoff  in  denselben,  noch  mehr  aber  die  große  Regelmäßigkeit  in 
der  Ab-  und  Zunahme  der  einzelnen  Bestandtheile  scheint  in  der  That 
jede  zweifelnde  Kritik  über  den  Werth  dieser  Analysen  unmöglich  maden 
zu  wollen.  Auch  ist  Herr  Ebelmen  so  sehr  von  ihrer  exclusivcn  Rich- 
tigkeit überzeugt  gewesen,  dass  er  es  nicht  für  nöthig  gehalten  hat,  der 
weitläufigen  Arbeiten,  welche  vor  ihm  über  denselben  Gegenstand  in 
Deutschland  ausgeführt  worden  sind,  zu  erwähnen,  geschweige  denn  die 
Verschiedenheiten  zwischen  den  seinigen  und  diesen  früheren  zum  Gegen- 
stand einer  Erörterung  zu  machen. 

Die  Analysen  Ebelmen's  unterscheiden  sich  zunächst  von  den 
unsrigen  durch  die  Abwesenheit  eines  Gehaltes  an  Grubengas.  Man 
würde  sich  sehr  irren,  wenn  man,  wie  es  wiederholt  geschehen  ist,  diese 
Verschiedenheit  für  eine  unerhebliche  halten  wollte. 

Die  Frage,  ob  Grubengas  als  ein  wesentlicher  Bestandtheil  der 
Gichtgase  betrachtet  werden  muss  und  ob  die  Abwesenheit  desselben  in 
den  von  Ebelmen  mitgetheilten  Analysen  auf  einem  Irrthum  beniht, 
gewinnt  vielmehr  ein  besonderes  Interesse. 

Jedermann  weiß,  dass  die  gewöhnliche  Holzkohle,  weit  entfernt  aus 
reinem  Kohlenstoff  zu  bestehen,  gegen  20  p.  C.  fremder  Bestandtheile 
enthält,  welche  bei  dem  Glühen  in  Gestalt  von  Gasen  und  Flüssigkeiten 
entweichen.  Wenn  Grubengas,  wie  man  bisher  angenommen  hat,  einen 
wesentlichen  Gemengtheil  dieser  gasförmigen  Destillationsproducte  dei 
Holzkohle  ausmacht,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  dieser  Bestandtheil  auch 
unter  den  Gichtgasen  nicht  fehlen  kann.  Wir  haben  es  daher,  um  über 
diesen  [151]  Umstand  völlige  Gewissheit  zu  erlangen,  nicht  für  überflüssig 
gehalten,  einige  dieser  bereits  allgemein  angenommenen  Thatsachen  noch 
weiter  durch  einige  Versuche  außer  allen  Zweifel  zu  setzen. 

Die  zu  prüfenden  Kohlen  wurden  dabei  in  einem  engen  langen 
Glasröhrchen  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  erhitzt, 
die  flüssigen  Producte  in  einem  vorgelegten  Trockenrohr  und  die  Gase 
über  Quecksilber  aufgefangen.  Um  die  letzteren  von  einem  möglichen 
Gehalt  an  Elayl  oder  Methyloxyd  zu  befreien,  wurden  dieselben  durch 
ein  langes  Rohr,  das  mit  rauchender  Schwefelsäure  befeuchtete  Bims- 
steinstücke enthielt  und  hinter  dem  sich  noch  ein  mit  H  benetztes  Rohr 
befand,  geleitet.  Die  Analyse  geschah  in  einem  genau  calibritt^iiv 
Eudiometer  nach  der  Methode,  welche  früher  angegeben,  und  unter  Be- 
obachtung aller  Vorsichtsmaaßregeln,  welche  bei  diesen  Versuchen  mt\- 
erlässlich  sind. 

L     Eine   durch   Meilerverkohlune^    mehr   als    crewöhnlich   gebrannt» 
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Kohlensäure  23,65 

Grubengas  11,00 

Kohlenoxyd  15,96 

Wasserstoff  49,39 


100,00 


II.     Tannenholzkohle  von  normaler  Beschaffenheit  und  vorzüglicher 
Güte  gab: 

Kohlensäure  1 5 ,96 
Grubengas  20,32 
Kohlenoxyd  13,62 
Wasserstoff      50,10 


in.  0,650  Grm.  einer  andern  Eichenkohle  von  ähnlicher  Beschaffen- 
heit hinterließen  0,47  Kohle  und  70  Cb.  C  Gas  bei  o^  und  760  Millim. 
Barometerstand,  bestehend  aus: 


Kohlensäure  19,58 

Grubengas  20,75 

Kohlenoxyd  20,57 

Wasserstoff  39,10 


IV.  0,733  Grin«  einer  unvollkommen  gebrannten  schwarzbraunen 
xerreiblichen  Buchenkohle  gaben  geglüht  0,443  Kohle  und  250  Cb.  C. 
Gas  bei  0°  und  760  Mm.,  welches  bestand  aus: 

c    35,36 

CH^  20,78 
C  14,41 
H     29,45. 

[152]  Nehmen  wir  selbst  den  allerungünstigsten  Fall  an,  dass  in  dem 
Ofen  von  Clerval,  bei  welchem  Ebelmen  seine  Versuche  anstellte,  nur 
Kohlen  von  der  ausgesuchtesten  Qualität  verbrannt  wurden,  was  doch 
gewiss  nicht  der  Fall  gewesen  sein  wird,  so  müssten  daselbst,  der  letzten 
Analyse  und  dem  dortigen  Kohlenverbrauch  zufolge,  nicht  weniger  als 
13,537  Liter  Grubengas  stündlich  aus  der  Gicht  entwichen  sein,  von 
denen  sich  keine  Spur  in  Ebelmen 's»  Analysen  wiederfindet. 

Diese  Versuche  beweisen  daher  unwiderleglich,  dass  Grubengas 
mrklich  einen  Bestandtheil  der  Gichtgase  ausmacht. 
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Die  Abwesenheit  dieses  Bestandtheils  in  Ebelmen's  Analysen  , 
würde  erklärlich  sein,  wenn  man  annehmen  dürfte,  dass  dieselben  mit 
einem  Gase  angestellt  seien,  das  in  unmittelbarer  Nähe  des  Kernschachts 
gesammelt  war.  Allein  der  Vorwurf,  die  Theorie  der  Wechselwirkung 
zwischen  den  festen  und  gasförmigen  Ofenproducten  aus  einem  Gas- 
gemenge abgeleitet  zu  haben,  das  diese  Wechselwirkung  nur  theilweise 
erlitten  hat,  kann  Hrn.  Ebelmen  schon  aus  dem  Grunde  nicht  treffen, 
weil  der  von  ihm  angegebene,  bis  zu  7  p.  C.  sich  belaufende  Wasser- 
stoffgehalt unter  einer  solchen  Voraussetzung  völlig  unerklärlich  sein  würde. 

Die  Fehlerquelle  in  seinen  Versuchen  muss  daher  eine  andere  sein. 

Sie  liegt  in  der  Unvollkommenheit  der  von  ihm  gewählten  Methode. 
Er  bestimmte  die  Natur  und  das  relative  Verhältniss  der  im  Gichtgase 
enthaltenen  brennbaren  Bestandtheile  nicht,  wie  Einer  von  uns  es  vor 
ihm  gethan,  dem  Volumen  nach,  sondern  indem  er  dieselben  über 
glühendes  Kupferoxyd  leitete,  die  dabei  gebildeten  Verbrennungsproducte 
auf  gewöhnliche  Weise  auffing  und  aus  dem  Gewichtsverluste  des  Ver- 
brennungsrohrs auf  die  Menge  des  Grubengases  schloss.  Den  Grad  der 
Genauigkeit  dieser  von  ihm  gewählten  Methode  zu  ermessen,  wird  es 
am  zweckmäßigsten  sein,  sich  an  ein  bestimmtes  Beispiel  zu  halten. 
Wählen  wir  dazu  die  erste  Analyse  der  Gase  von  Clerval.  1500  Cb.C, 
also  ein  Volumen,  wie  es  zu  den  Versuchen  benutzt  zu  werden  pflegte, 
enthalten  87,3  Cb.C.  Wasserstoff  und  352,65  Cb.C.  Kohlenoxydgas.  Um 
diese  zu  verbrennen,  erleidet  das  Verbrennungsrohr  einen  Gewichtsverlust 
von  0,316  Grm.  Nimmt  man  nun  an,  dass  der  ganze  Wasserstoff  mit 
einer  entsprechenden  Menge  Kohle  aus  dem  Kohlenoxydgas  in  dem  Ge- 
menge als  Grubengas  [153]  enthalten  gewesen  sei,  so  würden  jene 
1500  Cb.C.  43,65  Cb.C.  Grubengas  und  309,0  Kohlenoxydgas  enthalten 
haben.  Unter  dieser  Voraussetzung  hätte  das  Verbrennungsrohr,  statt 
um  0,315  Grm.,  um  0,3473  Grm.  abnehmen  müssen.  Man  sieht  daher, 
dass  die  Frage,  ob  das  Gasgemenge  5,82  p.C.  Wasserstoff  oder  statt 
dessen  3,09  p.  C.  Grubengas  enthielt,  von  einer  0,0323  Grm.  betragenden 
Gewichtsdifferenz  abhängig  gemacht  ist.  Nimmt  man  das  Gewicht  des 
Verbrennungsrohrs  sammt  seinem  Inhalte  zu  80  Grm.  an,  so  wird  ein 
Fehler  von  ^/joooo  '^  der  Wägung  des  Verbrennungsrohres  zur  Folge 
haben,  dass  die  Zusammensetzung  des  Gases,  statt  der  gefundenen: 

Stickstoff  57,79 

Kohlensäure  12,88 
Kohlenoxyd  23,51 
Grubengas  0,00 

Wasserstoff         5,82 
100,00 


^''''  Aft  Gestalt  atltVVmttVtt  ^^^^schen  Roheisenbereitung.  39, 

die  nächste  SticVstoft 

KoUeuoHy^        ^3,68 
Grubengas 
Wasserstoff 


21,87 
3,09 
0,00 


^.^^  \3<^^^     ?'^^^^^    ^on  solchem   Belang   ist  bei   einer  mit  Umsicht 
cßftvttcn   «^^^^"^etrischen  Analyse  nicht  zu  befürchten.     Sie  würde 
^^^In  YeYiV^^  ^^^  Messung  des  Gasvolumens  voraussetzen,  der  dabei 

^^!^Y^^  votVcotninen  kann.      Erwägt  man  dagegen  die  Umstände,   welche 
hei  Bbelift^^'^  Versuchen  verringernd  auf  den  Gewichtsverlust  des  Ver- 
brennungsrohrs und  daher  auch  vermindernd  auf  den  gefundenen  Gruben- 
gasgehalt und  vermehrend  auf  den  Wasserstoff  einwirken  mussten,   so 
wird  man  das  fehlerhafte  Resultat  seiner  Analyse  noch  mehr  als  eine 
nothwendige  Folge  der  von  ihm  befolgten  unsichern  Methode  betrachten 
müssen.    Die  geringste  Menge  Sauerstoff,  welche  in  dem  vor  und  nach 
dem  Versuche  mit  Stickstoff  angefüllten  Apparate  zurückblieb,  die  Gase, 
welche  das  poröse,  bei  der  Reduction  erhaltene  metallische  Kupfer  ein- 
saugt,  die  Kohle,   welche  vom  reducirten  Kupfer  zurückgehalten    wird, 
c3ie  geringste  Menge  fremder  Substanzen,  welche  bei  dem  Glühen   des 
Verbrennungsrohrs  an  demselben  haften  blieben,  alles  dieß  muss  noth- 
A^'endig  dazu  beitragen,  die  ohnehin  schon  über  die  Fehlergrenze  [154] 
einer  genauen  Wägung  fast  hinausreichende  Differenz  von  '^/.oooo  zu  ver- 
ringern und  dadurch  das  von  dem  unsrigen  abweichende  Resultat  her- 
beizuführen, welches  Ebelmen  erhielt. 

Auf  der  andern  Seite  lässt  es  sich  zwar  ebenfalls  nicht  verkennen, 
dass  der  Grad  von  Genauigkeit  der  eudiometrischen  Analysen,  wie  sie 
gewöhnlich  ausgeführt  zu  werden  pflegen,  wenig  geeignet  erscheint,  dieser 
Methode  eine  allgemeinere  Geltung  zu  verschaffen.  Allein  dieser  Mangel 
an  Genauigkeit  beruht  weniger  auf  einer  Unvollkommenheit  der  Methode, 
als  auf  der  Vernachlässigung  mannigfaltiger  Hülfsmittel  und  Vorsichts- 
maaßregeln,  welche  bei  ihrer  Anwendung  in  Betracht  zu  ziehen  sind^ 
um  ein  sicheres  Resultat  zu  erhalten.  Wir  haben  es  daher  für  erforder- 
lich gehalten,  mit  besonderer  Sorgfalt  die  Bedingungen  festzustellen,, 
unter  welchen  diese  Methode  einen  dem  Zwecke  unserer  Arbeit  ent- 
sprechenden Grad  von  Genauigkeit  darbietet. 

Eine  genauere  Beschreibung  des  bei  unsern  Versuchen  eingeschlage- 
nen  Weges    dürfte    daher   an    dieser  Stelle   um  so  weniger   überflüssig 
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erscheinen,  als  dieselbe  einea  Anhahepunct  zur  Beurtheilung  der  Ge- 
nauigkeit an  die  Hand  giebt  weJche  wir  bei  den  unsem  Schlüssen  zum 
Grunde  liegenden  Versuchen  zu  erreichen  bemüht  gewesen  sind. 

Die  Verbrennung  und  Volum enbestimmung  der  zu  untersuchenden 
Gase  geschieht  am  bequemsten  imd  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  in 
möglichst  gleich  weiten,  400  bis  500  Millim.  langen  Glasröhren  von  un- 
gefähr 16  Millim.  innerem  und  20  bis  21  Millim.  äußerem  Durchmesser, 
die  an  ihrem  äußersten  lugeschmolzenen  Ende  zwei  pferdehaardicke 
Platindrähte  zum  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  eingeschmolzen 
enthalten.  Um  diese  Röhren  mit  einer  Millimetertheilung  zu  versehen, 
überzieht  man  sie  mit  gewöhnlichem  Aetzgrund  oder  einer  etwas  terpen- 
tinhaltigen  feinen  Wachsschicht,  welche  sich  sehr  gleichmäßig  mit  einem 
kleinen  Pinsel  auf  die  erwärmte  Glasoberfläche  auftragen  lässt.  Eine 
vermittelst  der  Theilmaschine  in  diese  gravirte  Theilung  wird  am  schärf- 
sten sichtbar^  wenn  man  sich  nicht,  wie  es  bei  dem  Aetzen  gläserner 
Thcrmometcrscalen  gewöhnlich  zu  geschehen  pflegt,  der  flüssigen,  son- 
dern der  gasförmigen  Fluorwasserstoffsäure  bedient,  die,  in  einem  bleiernen 
Kasten  aus  einem  etwas  erwärmten  dickflüssigen  Brei  von  Fluorcalcium 
und  [15s]  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt,  die  nöthige  Aetzung  in 
10  bis  1^  Minuten  bewirkt. 

Der  Rauminhalt    der  Röhre,    gemessen  an    der  willkührlich    aufge- 
tragenen  Millimetertheilung,   lässt  sich    durch   eine  Calibrirung  leicht  er- 
mitteln.   Man  stellt  zu  diesem  Zwecke  die  Röhre  mit  dem  verschlossenen 
Ende  nach  unten  gekehrt   genau    lothrt:cht  auf  und  füllt  nach  einander 
ein  gleiches,   genau  gemessenes  Volumen   Quecksilber    in   dieselbe    evi7\. 
Die  verschiedenen  Längen^    welche   dieß   gleiche  Quecksilbervolumea    sm 
der  Theilung  einnimmt,   entsprechen   gleichen  Rauminhalten  der  RöKxe. 
Nimmt  das  angewandte  Quecksilber  in  den  aufeinander  folgenden  The:\len 
der  Röhre  tid^  bi\  cd,  de  etc.   die  an   der  Theilung  gemessenen  Läim-^en 
Z,  L\  L\  V  ein,  und  betrachtet  man  die  kurzen  Röhrentheile  ah,  bc      etc. 
als  calibrisch,    so   erhalt  man  den  respectiven  Werth  der  einzelneiv^     zwi- 
schen ab.  bc,  cd  etc.  liegenden  Thcllstriche   m  Bez\ebung  '^  ^^      Vhnen 
entsprechende  Volumen  der  Röhre,  ausgedrückt  dutcb  d^^  der  lÄ'r^ae  L 
entsprechende  Einheit,  wenn  man  Z'.  //',  U"  ^^^  dutcVv  L  dw\d\ll.       ^^^^^ 
Addition  dieser  Größen  crgtebt   sich   daher    ein  der  UTSTin     wl/^  ^^^' 
kühr liehen  Theilimg  entsprechendes  ^'<^i^gleicbbares  M    l^    ^^^^"^    ^"^^"^^ 
Inhalt  der  Röhre.     Man   erhält   auf  diese    V/eise     *       r  ^^^  ^^^  ^^v 
welche  das  jedem  TheÜstrich  des  Instruments        T^^  ^^n^c^^^A^^N;^ 
lumen    ergiebt.      Um   bei   der  Ablesung:     ^.^  ^^^sprecWtvÄ^  «^^^    V^- 

sllbermeniscus    die    Parallaxe    zu    vermeiden,     t!    ^^^^^^^^^  A^    ^^^^ 
Theilung  j^egen überliegenden  Wandunj^    d^^  '-r^  .  ^fvrvdet  ^k\v  ^^    ^y^^^\^ 

*^^^re  ein  k\e\ntT 
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n  A.rn  A.m  Q^^'lT^^^^^^^n^r.*-*^    ^^^^  Papille  duFch  die  Röhre  hindurch 
:« ^dS  i^^^^-^^H     SlT"-^-    entsprechenden  Theilstrich    halbirt. 

genau  betrachten  (Fig.  i).     Besser  noch 


«  .\ttä  geschehen   tnuss,     ^.^ 
\m\&    des  QviecVcs\\beTtnetxiscu. 


dem 


der  Cottections 


ist  es,  dw  ^h\cs^i<*S  ^^I^^^tt^lv        - 
,«AeMe^l^ävetotoeterfe^^^^    ^ines  weit  ab- 
Liestnx^  die  zu  toessen^^^  ^«ju  vollführen. 

dem    höchsten 
^    ab,   so  muss 

^':L^^  „och  eine  k\eme  cl""^^!^^^    ^'^""^\""" 
/U3dc^y^        .„    a;^  ^      ^^'^»^stante  GröDe  hin- 

^^  werden,  Q\e  tivau   ri*»«  t?  1.1      j      »» 
„i<n^^  1  ^"  Fehler  des  Me- 

^/^^«^Wnnen  kann,  und  deren  Bedeutung  aus 
Snder  Betrachtung     ersichtlich    sein    wird: 
^hieht  bei    dem    Calibriren   der  Röhre  die 
^^^^utvg   des    QuecksUbervolumens    an 
iVstrkh  a  (Fig.  2), 


«?' 


Q'ü 


rL'i> 


l\v 


cainhalt  a  a'  b^ 
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Fig.  2. 


dem 
so    misst  man  nicht  den 
^^-%^^ '  ^  '  ^    sondern  nur  das  Volumen 

_  ^    d  L  Liest  man  später  bei  dem  Gebrauche 
\^  ^e.  des  Instruments  ein  Gasvolumen  an  dem- 
l^^ben  Theilstrich  a    ab,   während   nämlich  der 
^^;^eniscus  nun  die  Stellung  d  g  d!  einnimmt,  so  entspricht  diese  Ablesung 
^A-^^  ^^^  ^^^  Calibrirung  bestimmten  Volumen  cgc'  b.   Die  Größe  dcgc  d 
^5!  daher  bei  der  Ablesung  nicht  mit  gemessen  und  muss  dem  zu  gering 
gefundenen  Volumen   hinzuaddirt  werden.     Diese  Größe  lässt  sich  aber 
\eicht  ein  für  allemal  durch  einen  Versuch  bestimmen.   Bringt  man  etwas 
verdünnte  Sublimatlösung  auf  den  Meniscus  c  g  c\  so  verschwindet  der- 
selbe augenblicklich   dadurch,   dass  sich  an  der  Oberfläche  des  Queck- 
silbers eine  dünne,  dem  Glase  adhärirende  Chlorürschicht  bildet,  wodurch 
das  Quecksilber  nun  die  horizontale  Oberfläche  //'  annimmt.   Die  Größe 
c  a  c  d    ist    aber    offenbar    dem    leicht  an  der  Theilung  zu  messenden 
Volumen    äff  ä    gleich.     Verdoppelt  man  dieß  ein    für    allemal    be- 
stimmte Volumen,  so  erhält  man  den  Raum  c  d  d  c\  um   welchen  die 
beobachteten  Gasvolumina  zu    klein  gemessen  sind,  und  welcher  daher 
jeder  Ablesung  hinzuzüaddiren  ist. 

Eine  Quelle  der  Ungenauigkeit  kann  ferner  aus  dem  Umstände  ent- 
springen, dass  bei  dem  Anfüllen  der  Röhre  mit  Quecksilber  an  den 
Wandungen  derselben  Luftblasen  adhäriren,  welche  später  bei  dem  Ein- 
lassen der  zu  untersuchenden  Gase  mit  fortgeführt  werden  und  diese 
verunreinigen.  Sind  diese  Luftblasen  dem  Auge  sichtbar,  so  lassen  sie 
sich  vermittelst  eines  eingesenkten  Drahtes  entfernen.  Allein  die  Röhren- 
wandung bleibt  dann   immer  noch    mit    einer  Schicht    mikroskopischer 
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Luftbläschen  bedeckt,  welche  auf  diesem  Wege  nicht  fortgeschafft  wer- 
den können.  Um  diesem  die  Genauigkeit  der  Versuche  gefährdenden 
Uebelstande  abzuhelfen,  ist  es  nöthig,  die  innere  Wandung  der  Röhre 
mit  weichem  ungeleimtem  Papiere  auf  das  Sorgfaltigste  vor  jedem  Ver- 
such zu  reinigen  und  das  Quecksilber  durch  einen  Trichter  einzugießen, 
dessen  Stiel  in  ein  langes  Glasrohr  mit  enger  Oeffnung  mündet,  das  bis 
auf  den  Boden  der  Messröhre  reicht. 

Das  durch  diesen  gefüllt  erhaltenen  Trichter  von  unten  zufließende 
Quecksilber  legt  sich  dann  mit  völlig  spiegelblanker  Oberfläche  an  die 
Glaswandung  an,  wodurch  die  Adhäsion  der  Luft  zwischen  dieser  und 
dem  Quecksilber  vermieden  wird. 

Besondere  Sorgfalt  muss  man  ferner  darauf  verwenden,  dass  keine 
Papierfaserchen  an  den  Eudiometerwänden  hängen  bleiben,  [157]  welche 
bei  der  Entzündung  mit  verbrennen  können,  und  dass  bei  der  Ver- 
brennung der  Gase  im  MessgefäO  keine  Luft  ein-  oder  austritt  Man 
erreicht  diesen  Zweck  am  leichtesten  dadurch,  dass  man  das  offene  Ende 
des  Instruments  während  der  Explosion  auf  eine  dicke,  vollkommen 
ebene  und  glatte,  unter  dem  Quecksilber  der  pneumatischen  Wanne 
befindliche  Kautschukplatte  presst.  Um  die  an  dieser  Platte  adhärirende 
Luft  zu  entfernen,  welche  leicht  bei  einer  im  Eudiometer  eintretenden 
Luftverdünnung  emporsteigen  kann,  reicht  es  hin,  das  Kautschuk  mit 
Quecksilberchloridlösung  zu  bestreichen  und  langsam  in  das  Quecksilber 
einzusenken,  wobei  das  sich  zwischen  dem  Quecksilber  und  Kautschuk 
bildende  Chlorür  die  Adhäsion  beider  Körper  zu  einander  vermittelt. 
Die  Ablesungen  der  Gasvolumina  endlich  können  nur  dann  mit  Genauig- 
keit ausgeführt  werden,  wenn  man  dieselben  über  dem  Niveau  der  Wanne 
mit  Hülfe  des  oben  erwähnten,  zur  Vermeidung  der  Parallaxe  dienenden 
Spiegels  oder  vermittelst  eines  Fernrohrs  ausführt  und  den  Stand  der 
über  das  äußere  Niveau  sich  erhebenden  Quecksilbersäule  im  Eudiometer 
mit  in  Rechnung  zieht.  Man  vermeidet  dadurch  zugleich  den  Fehler, 
welcher  durch  eine  mögliche  Erwärmung  des  Gases  bei  dem  Handhaben 
während  der  Einstellung  in  das  Niveau  begangen  werden  kann,  und  ist 
im  Stande,  die  Ablesung  zu  vollfuhren,  ohne  den  Apparat,  wenn  seine 
Temperatur  constant  geworden  ist,  zu  berühren. 

Zur  Bestimmung  der  im  Eudiometer  vorhandenen  Gasvolumina 
müssen  die  zur  Absorption  dienenden  Stoffe  in  einem  möglichst  kleinen 
Volumen  und  in  einer  Form  angewandt  werden,  worin  sie  sich  leicht 
aus  den  Röhren  wieder  entfernen  lassen,  damit  das  zu  untersuchende 
Gas  nicht  durch  eindringende  Luft  verunreinigt  und  die  Ablesung  durch 
an  den  Glaswänden  adhärirende  Substanzen  unsicher  wird.  Man  erreicht 
diesen  Zweck  dadurch,  dass  man  die  zur  Absorption  dienenden  Stoffe  in 
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^r  Gestalt  von  Kugeln  anwendet,  die  sich  leicht  mit  Hülfe  einer  ge- 
öhnlichen  eisernen  Kugelform  an  einen  dünnen  Platindraht  gießen  lassen. 
Hat  man  zwei  Kohlensäurebestimmungen,  die  eine  vor  der  Ver- 
rennung, die  andere  nachher  vorzunehmen,  so  ist  es  am  zweckmäßig- 
en, die  Gase  nach  der  ersten  Bestimmung  in  ein  zweites  Eudiometer 
berzufüUen,  wobei  es  natürlich  gleichgültig  [158]  ist,  ob  man  das  ganze 
las  oder  nur  einen  Theil  desselben  zur  Analyse  benutzt.  Wendet  man 
lese  Vorsicht  nicht  an,  so  wird  die  zweite  Kohlensäurebestimmung  leicht 
adurch  unsicher,  dass  das  an  den  Eudiometerwänden  adhärirende  Kali 
ie  durch  Verbrennung  gebildete  Kohlensäure  etwas  verringert.  Die  an 
len  eingeführten  Absorptionskugeln  adhärirende  Luft  ist  so  gering,  dass 
ler  dadurch  verursachte  Fehler  völlig  vernachlässigt  werden  kann.  Will 
nan  ihn  indessen  vermeiden,  so  reicht  es  hin,  den  an  der  Absorptions- 
cugel  befindlichen  Draht  zu  amalgamiren,  was  durch  Reiben  desselben 
mit  Kaliumamalgam,  ohne  dass  seine  Festigkeit  dadurch  merklich  leidet, 
leicht  bewirkt  werden  kann.  Niemals  aber  darf  man  rostige  Drähte  an- 
wenden und  die  Enden  derselben  während  der  Absorption  über  das 
äußere  Quecksilberniveau  der  pneumatischen  Wanne  hervorragen  lassen, 
weil  sonst  leicht  eine  Endosmose  und  Exosmose  entstehen  kann,  welche 
unter  Umständen  bedeutend  genug  ist,  um  den  Werth  der  ganzen  Ana- 
lyse zu  gefährden. 

Zur  Bestimmung   des  ölbildenden  Gases  und  der  damit  gemengten 
Kohlenwasserstoffe  haben  wir  uns  einer  Methode  bedient,  welche  zugleich 
den  einfachsten  Weg  darbietet,  den  Gehalt  dieser  Bestandtheile  im  Leucht- 
gase auf  eine  sichere  und  einfache  Weise  zu  bestimmen.     Man  bereitet 
sich  eine  kleine  Kugel  von  derselben  Masse,  aus  welcher  die  negativen 
Elemente  der  Zink-Kohlenkette  bestehen,   indem  man  eine  gewöhnliche 
Kugelform,  in  deren  Höhlung  ein  unten  mehrfach  eingebogener  Platin- 
draht steckt,  mit  einem  fein  pulverisirten  Gemenge  von  2  Theilen  Coaks 
und  einem  Theil  Steinkohle  anfüllt  und  vor  der  Glasbläserlampe  glüht. 
Die  auf  diese   Art   erhaltene   Kugel  wird   in   concentrirte  Zuckerlösung 
getaucht,  noch   einmal   sehr  stark   in   der  offnen  Reductionsflamme  der 
Lampe   geglüht   und    dann,   sorgfältig  vor  aller  Feuchtigkeit   geschützt, 
aufbewahrt.      Diese    Kohlenmasse   von    der    Größe    einer   sehr    kleinen 
?\stolenkugel  saugt  über  0,5  Grm.  Schwefelsäure  in  ihre  Poren  auf,  ohne 
an  der  Oberfläche  nass  zu  erscheinen,  und  kann  in  das  Eudiometer  ge- 
bracht und  daraus  wieder  entfernt  werden,   ohne  das  Quecksilber  und 
die  Wände  desselben  merklich  zu  befeuchten.     Sie  wird  mit  einem  Ge- 
menge von  ungefähr   i  Theil  wasserfreier  und    2   Theilen    concentrirter 
wasserhaltiger  Schwefelsäure  imbibirt.     Man    kann  es    als    einen  Beweis 
betrachten,  dass   die  in  einer  solchen  Kugel  vorhandene  Schwefelsäure 
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zur  [159]  Absorption  des  ölbildenden  Gases  hinreichte,  wenn  sie,  aus  dem 
natürlich  vorher  völlig  ausgetrockneten  Gasgemenge  entfernt,  an  der 
Luft  noch  weiße  Dämpfe  ausstößt.  Da  die  wasserfreie  Schwefelsäure  nie 
frei  von  schwefliger  Säure  erhalten  werden  kann,  so  ist  es  nicht  zu  ver- 
meiden, dass  diese  in  dem  Gase  abdunstet  und  zugleich  mit  den  von 
der  wasserfreien  Schwefelsäure  herrührenden  Dämpfen  das  Volumen  des 
Gases  vermehrt.  Um  daher  diese  Dämpfe  und  die  schweflige  Säure,  welche 
zugleich  auch  noch  durch  die  Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure 
auf  die  dampfförmigen  Kohlenwasserstofle  entsteht,  zu  beseitigen,  bringt 
man  nach  Beendigung  des  Versuchs  eine  trockene  Kugel  in  das  Eudio- 
meter,  welche  aus  einem  mit  Wasser  angerührten  Gemenge  von  Gips  und 
braunem  Bleisuperoxyd  in  der  oben  erwähnten  Kugelform  angefertigt  ist. 
Während  die  schweflige  Säure  von  dem  Bleisuperoxyd  absorbirt  wird,  be- 
mächtigt sich  die  wasserfreie  Schwefelsäure  des  Krystallwassers  im  Gips  und 
verliert  dadurch,  indem  sie  in  wasserhaltige  Säure  übergeht,  ihre  Tension. 
Noch  besser  lässt  sich  zu  diesem  Zwecke  eine  Kugel  von  höchst  fein  pul- 
verisirtem,  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angefeuchtetem  Braunstein  anwenden. 
In  allen  Fällen,  wo  der  Sauerstoff"  nicht  durch  Verbrennen  mit  Wasserstoff, 
sondern  durch  Phosphor  bestimmt  wurde,  haben  wir  nie  versäumt^  die 
phosphorigsauren  Dämpfe  durch  Aetzkali  vor  der  Messung  zu  entfernen. 
Dass  bei  unsern  sämmtlichen  Versuchen  die  Tension  des  Wasserdaxnpfes 
in  den  feuchten  Gasen  stets  berücksichtigt  und  überhaupt  keine  der  be- 
kannten, bei  Gasmessungen  unerlässlichen  Correctionen  versäumt  worden 
ist,  glauben  wir  nicht  nöthig  zu  haben,  besonders  hervorzuheben. 

Um  ein  Urtheil  über  den  Grad  der  Genauigkeit  zu  erlangen,  wekher 
sich  bei  diesen  Analysen  erreichen  lässt,  halten  wir  es  nicht  für  über- 
flüssig, hier  eine  Reihe  von  Luftanalysen  mitzutheilen,  welche  mit  drei 
verschieden  großen  Eudiometern  der  beschriebenen  Art  zu  verschiedenen 
Zeiten  unter  Beobachtung  der  üblichen  Correctionen  und  erwähnten  Vor- 
sichtsmaaßregeln  erhalten  worden  sind.  Wir  haben  diesen  Analysen  um 
so  mehr  hier  einen  Platz  einräumen  zu  müssen  geglaubt,  weil  sie  auf 
das  Entschiedenste  beweisen,  dass  die  Gegenwart  des  Stickstoffs  bei  der 
Verbrennung  eines  Ueberschusses  von  Wasserstoff*  mit  Sauerstoff  weder 
zur  Bildung  von  Ammoniak,  noch  zur  Erzeugung  einer  [160]  Oxydation?- 
stufe  des  Stickstoffes  Veranlassung  giebt').  Es  schien  uns  unerlässlich. 
diese  von  einzelnen  Beobachtern  in  Abrede  gestellte  Thatsache  auf  ex- 
perimentellem Wege  zu  entscheiden,   weil  dieselbe  als  eine  nothwendig^e 

i]  Bei  einem  Ueberschnss  von  Sauerstoff  findet  unter  denselben  Verhältnissen  ebto- 
falls  keine  Salpetersäurebildnng  statt,  wenn  das  explosive  Gas  mit  einem  hinlSsglicbec 
Volumen  eines  nicht  brennbaren  Gases  verdünnt  ist,  was  bei  dem  großen  Stidcstofl^h.il'c 
der  von  uns  untersuchten  Gase  stets  der  Fall  war. 
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i).  1- 

'^§^"tig   für  den  Werth   der  von    uns   befolgten  Methode    betrachtet 
'^'^^i^tw    muss. 

öie  zur  Untersuchung  benutzte  Luft  wurde  in  der  Nähe  des  Mar- 
^^^g^T  Laboratoriums  unter  freiem  Himmel  aufgefangen,  sorgfältig  von 
Kohlensäure  befreit  und  die  einzelnen  Gasvolumina  stets  im  Maximum 
der  Feuchtigkeit  gemessen. 


/.    Versuche  mit  einem  Eudioineter  von  kleinen  Dimaisionen. 

I.  Versuch,  am   14.  Juni   1844- 

Vol.  Temp,  Nive*üdiff.         BÄrometer, 

Vol.  der  angewandten  Luft      230,1     18,0^  C     0,^075  M.      0,7480  M. 
Vol.  nach  Zulassung  von  H      307,1     17,6"  ,,     0^1343  ^,       0,7480  ,, 
Vol.  nach  der  Verbrennung      211,8     iS,o"  „     0,2250  ,,       0,7480  ,, 


2.  Versuch,  am  35.  Juni, 

Vol.  Temp.  Niveaudiff* 

Vol.  der  angewandten  Luft  193,9  18^  C  0,2420  M. 
Vol.  nach  Zulassung  von  H  346,4  18°  „  0,0962  ,, 
Vol.  nach  der  Verbrennung      280,2      18"    ,,      0,1600  „ 

3.  Versuch,  am  iS.  Juni. 

Vol.  Temp*  Nivcaudiff. 


Vol.  der  angewandten  Luft 
Vol.  nach  Zulassung  von  H 
Vol.  nach  der  Verbrennung 


231,4  16,4^  C 
322,9  16,2°  „ 
230,8     16,4^  „ 


0,1963  M. 
0,1092  ,, 
0,1969  „ 


Barometer 
0,7476  M. 
Oj7476  ,^ 
0,7476  „ 


liarometcr. 

0,7451  M- 

0,7433  7j 
0,7410  „ 


//.     Versuche  mit  einem  etwas  größere?!  Eudiometer. 


4.  Versuch,  mit  derselben  Luft  wiederholt. 

Vol.  Temp.  NiTea^adiff. 

214.4  17,3"*  C.     0,2305  M- 

313.5  17, 3*"   n       0^1367    u 


Vol.  der  angewandten  Luft 
Vol.  nach  Zulassung  von  H 


Vol.  nach  der  Verbrennung      234,3     17,1^  ^,      0,2224 


Barometer. 
0,7467  M, 

Oi747ö  ^, 
0,7474  » 


5.  Versuch,  am  30.  Juni. 


Vol.  der  angewandten  Luft 
Vol.  nach  Zulassung  von  H 
Vol.  nach  der  Verbrennung 


Vol. 

146,1 
313,0 
216,9 


Temp* 


17,1" ,. 
17,1" ., 


NiveaudiflT 
0,2149  ^^' 
0,0593    ,^ 
0,1506    „ 


Barometer. 

0,7460  M* 

0,7460   „ 

Oj7449  7; 
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[i6i]  6.  Versuch,   am    i.  Juli. 


Vol.  Temp.  Niveaudiff. 

Vol.  des  angewandten  H  155,6  16,8®  C.  0,2069  M. 

Vol.  nach  Zulassung  von  Luft     297,1  16,9°  „  0,0750  „ 

Vol.  nach   der  Verbrennung     214,3  i7jO°  n  o>i528  „ 


Barometer. 
0,7447  M. 

0,7442   ,: 
0,7444  r 


///.    Versuche  mit  einem  großen^  langen  und  zveiten  Eudionieier. 


7.  Versuch,   am    i.  Juli. 

Vol.  Temp.  Niveaudiff. 

Vol.  der  angewandten  Luft      663,2     16,0°  C     0,2301  M. 
Vol.  nach  Zulassung  von  H      881,3     16,2^  „      0,0237  „ 
Vol.  nach  der  Verbrennung      735,0     16,5^  „      0,1658  „ 

8.  Versuch,  am  10.  Juli. 

Vol.  Temp.  Niveaudiff. 


Vol.  der  angewandten  Luft 
Vol.  nach  Zulassung  von  H 
Vol.  nach  der  Verbrennung 


676,8     1 6,4^  C.     0,2 1 60  M. 
878,7     16,5°  „      0,0225  „ 
716,6     16,2°  „      0,1667  „ 


9.  Versuch,  am  12.  Juli. 

Vol.  Temp.  Niveaudiff. 

Vol.  der  angewandten  Luft  657,2  16,8®  C.  0,2408  M. 
Vol.  nach  Zulassung  von  H  890,9  16,8°  „  0,0099  „ 
Vol.  nach  der  Verbrennung      752,8     16,8®  „      0,1460  „ 


Barometer. 
0,7453  M. 

0,7453   n 

0,7448   .. 


Barometer. 
0,7444  M. 

0,7444  ., 
0,7444  .. 


Barometer. 

0,7457  M. 

0,7457   r 
0,7449   V 


Aus    diesen    Versuchen    ergiebt    sich    folgende    Zusammensetzung 
der  Luft: 

N:  O 
78,92  :  21,08 


78,93:21,07 
78,98 :  21,02 
79,14 :  20,86 

N:0 
79,10:20,901 
79,09:20,91 


mit  dem  kleinsten  Eudiometer  bestimmt. 


mit  einem  etwas  größern  Eudiometer  bestimmt. 


N:  O 

79,10  :20,9o| 

79,19  :  20,81  >  mit  dem  größten  Eudiometer  bestimmt. 

79,05:20,95) 
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^^\^^    /9        ^^^g^siltigs^^    ^'^'^ung  dieser  Resultate  unter  sich  und 

^r  der  ScV\\y^^         /^ ersuche  ermittelten  Zusammensetzung 

ki^A^^  ^id  von  Get>     ^^^^^n,  dass  die  eudiometrische  Analyse 

^il^  .(;ti*/^^^^^iscl:ieti   "M"    ^^S^eit  zulässt,  wie  sie  sonst  kaum  durch 

d^  '4  ^^Z/    ^Iz^^  ^^inerfc      ^^*^   zu  erreichen  ist,   und  dass  die  Gegen- 

'iß   '(fi^  atJ^  ^iver    Oa       ^^^^^nden  Einfluss  bei  der  eudiometrischen 

C^^^^/f^    Gase    ^^^^^'^ge  ausübt. 

Ü^^  '^^J^  ^  yA\.  wes*     ^^^*che   dem  Schachte  der  Eisenhohöfen  ent- 


der 
(jie 


^^   JJ^^^mcI^^  yf ^  ^^^  wesen4.i-       ^   ^^^  Schachte  der  Eisenhohöfen  ent- 

je  ^  .^  y'  c'f^y^  i^^ 2X\   d  "'^^^  nach  der  Beschaffenheit  des  [162]  Brenn- 

svaf^   ^ii0^^^<      ^         iefer  -  ^^^^melzprocess  verwandt  wird.    Coaks,  Holz- 

^^%\c  ^.V^^  ^^  ^Zj^^%^    ^^^    ^^^'  welches  an  brennbaren  Bestandtheilen 

eni  ^^^^^\P  Aj  ^^^tioflf  ^nd  Grubengas  enthält.    Die  eudiometrische 

^^^^^^ial^'  ^  ^^c^-»    ^^      V       ^'^^^n.ges   bietet    keine   Schwierigkeiten  dar;    das 

i^""  ''^^o^'^  ^i^^^^^theile    darin   lässt   sich   leicht   berechnen,   wenn 

ur  ^^^c^^^^e<      ^^^^^'^^^^     welche  ein   gegebenes  Gasvolumen   bei  der 

^tYi^^^.^^^\6^    -a.<v^^%0>^^^'  ^tid  die  dabei  gebildete  Kohlensäure  ihrem  Raum- 

-^^^\^  iv^^^        w^ei^g^'  bestehend  aus 

^^^  ^      ^  ^jo\.  **  +  1  Vol.  H,  C  +  I  Vol.  CO  =  3  Vol. 
,r  Verbrennung 
erfor^^  ^  y^^   Q  _^  2  Vol.  0  +  1  Vol.  0  =  3  Vol. 

un^  g^^b^  I  Vol.  C  +  I  Vol.  C  =  2  Vol. 

Nennt  man  daher  ein  beliebiges  Gasgemenge,  welches  aus  x  Wasser- 
ff    y  Grubengas  und  /  Kohlenoxydgas  besteht,  A,  das  zu  seiner  Ver- 
H  Innung   erforderliche    Sauerstoffvolumen    B   und    die   dabei   gebildete 
-^^^-jYilensäure  C,  so  ergeben  sich  folgende  Gleichungen: 

^  +  y  +  P  =  A 

\x+2y  +  \p^B 
y+p  =C 


ur^d  aus  diesen  die  Werthe  von 

2)y  = 


i)  x  =  A—  C 
2  B  —  A 


l)P=-C- 


3 
2  B—A 


V 
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Die  aus  Steinkohlen  in  Schachtöfen  erzeugten  Gase  können  an 
brennbaren  Bestandtheilen,  außer  den  eben  aufgezählten,  noch  Ölbilden- 
des Gas,  gasförmige  Kohlenwasserstoffe  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung und  Schwefelwasserstoffgas  enthalten.  Die  Untersuchung  solcher 
complicirter  Gemenge  bietet  ungewöhnliche  Schwierigkeiten  dar,  die  sich 
indessen  überwinden  lassen,  wenn  man  die  übrigen,  außer  dem  Gruben- 
gas darin  enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  nebst  dem  Schwefelwasserstoff 
zuvor  für  sich  bestimmt.  Bei  dem  letzteren  ist  dieß  natürlich  leicht  zu 
bewerkstelligen,  [163]  für  die  Bestimmung  solcher  Kohlenwasserstoffe 
dagegen  hat  es  bisher  gänzlich  an  einer  auch  nur  annähernd  genauen 
Methode  gefehlt.  Sie  lassen  sich  zwar  durch  freies  Chlor  bei  Ausschluss 
des  Lichtes  condensiren,  allein  die  Nothwendigkeit,  dabei  über  Wasser 
zu  experimentiren,  machte  die  Resultate  solcher  Analysen  im  höchsten 
Grade  ungenau.  Es  erwächst  daraus  eine  Unsicherheit,  die  außerdem 
noch  dadurch  bedeutend  erhöht  wird,  dass  die  Tension  der  bei  der 
Condensation  jener  Gase  gebildeten  chlorhaltigen  Producte  nicht  mit  in 
Rechnung  gezogen  werden  kann. 

Wir  haben  es  daher  versucht,  die  erwähnten  Gase  in  einem  geeig- 
neten Apparate  durch  Antimonsuperchlorid  zu  condensiren.  Um  die 
Anwendbarkeit  dieser  Methode  festzustellen,  bedurfte  es  zunächst  der 
Gewissheit,  dass  diese  Chlorverbindung  die  fraglichen  Kohlenwasserstoffe 
vollständig  zurückhält,  ohne  auf  die  übrigen  Bestandtheile  des  Gasge- 
menges einzuwirken. 

Dass  weder  Kohlenoxydgas,  noch  Grubengas,  noch  Wasserstoff  da- 
von verändert  oder  aufgenommen  wird,  lässt  sich  leicht  dadurch  be- 
weisen, dass  diese  Gase  in  unveränderter  Menge  und  Beschaffenheit 
wiedererhalten  werden,  wenn  man  sie  im  Dunkeln  oder  im  diffusen 
Tageslichte  durch  einen  mit  dem  Superchlorid  gefüllten  Liebig'schen 
Kaliapparat  streichen  lässt.  Nicht  so  einfach  ist  die  Frage  zu  entscheiden, 
ob  das  ölbildende  Gas  und  die  übrigen  möglicher  Weise  vorhandenen 
Kohlenwasserstoffe  von  unbekannter  Zusammensetzung  auf  diesem  Wege 
rein  abgeschieden  und  quantitativ  bestimmt  werden  können.  Wir  haben 
diese  Frage  auf  eine  etwas  weitläufige,  aber  nichts  desto  weniger  ent- 
scheidende Weise  zu  lösen  gesucht.  Zunächst  war  es  dabei  erforderlich, 
die  ziemlich  allgemein  verbreitete,  aber,  so  viel  uns  bekannt  ist,  noch  durch 
keiuen  directen  Versuch  bewiesene  Annahme  zu  prüfen,  dass  die  gas- 
förmigen Destillationsproducte  der  Steinkohlen,  außer  Grubengas,  Kohlen- 
oxyd, Wasserstoff  und  ölbildendem  Gase,  noch  andere  aus  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  bestehende  Gase  enthalten.  Fehlen  diese  letzteren  darin, 
so  kann  man  durch  eine  eudiometrische  Analyse  die  Bestandtheile  eines 
jene  vier  Stoffe  enthaltenden  Gasgemenges  ermitteln,  wenn  man  für  ein 


^ 
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benes  ^  a***^  *^^^  '^'^^^  ^«'^^^«a^t:^  '^^'^ung  desselben  nöthige  Menge 
^^^  aß  letzteren  zu  dctft  g^V>;i  -  *^ohlensäure  C,  so  wie  das  Ver- 
^f    1^^''  '^^^ten  Wasserdampf  bestimmt. 

häl«"^  erfordert  nämWch  ein  q^ 

.    1  ^S  **®gemenge,  bestehend  aus: 

'''  ''"TvoV  Ö  +  ^  Vol.   O   +  3  Vol.  O   + 1  Vol.  O  =  6  Vol. 

a 

«obei  entste  ^  ^^^    ^   ^  ^  ^^^    ^  ^  ^  ^^^  ^  ^  ^  ^^^ 

und  ierner-. 

iVo\.«4-  2   Vol.  H   +2  Vol.  H  =5  Vol. 

Bezeichnet  man  diese  Größen  durch  dieselben  Buchstaben  wie  oben, 
das  ölbildende  Gas  durch  z  und  das  Verhältniss  des  gebildeten  Wasser- 
gases zur  Kohlenräure  durch  -p,  so  ergeben  sich  folgende  vier  Bedin- 
gung^leichungen : 

r+  y  +    z  -^  p  =A 

y  +  2  s+  p  =C 
X  +  zy  -\-  2  z D^ 

3r+^  z'-^  p  ~  E' 

Die  Werthe   der  vier  unbekannten  Größen  x,  y,  z  und  /  sind  da- 
<lurch  bestimmt,  nämlich: 

4);r=  2^  +  4^-3  <^(§  +  f) 
5)  7  =  -2^-6^+5  C-(^+  1) 
t)   z=  ^  +  4^-3  C(§+  1) 

7)/=  -2B+      C-(|+2). 

Enthält  ein  Gasgemenge  in  der  That  nur  die  darin  angenommenen 
vier  Bestandtheile,  so  wird  man  fiir  ;r,  j,  z  und  /  nur  positive  Werthe 
erhalten  können.  Wird  eine  dieser  Größen  negativ,  so  ist  dieß  ein  Be- 
weis, dass  noch  andere  Verbindungen  darin  enthalten  sind. 

Bunsen,  Abhandlungen.  26 


402  Untersuchungen  über  den  Process  der  englischen  Rohebenbereitong. 

Um  auf  diesem  Wege  über  die  Natur  des  Steinkohlengases  Auf- 
schluss  zu  erhalten,  wurde  eine  Quantität  Steinkohlen  in  einem  Ver- 
brennungsrohr auf  die  Weise  geglüht,  dass  die  gebildeten  gasförmigen 
Destillationsproducte  nicht  über  den  bereits  im  Glühen  begriffenen  Theil 
der  Kohlen  zu  streichen  genöthigt  waren.  Das  erhaltene  Gas  wurde  in 
einer  abgekühlten  Vorlage  von  den  mit  [165]  übergehenden  flüssigen 
Destillationsproducten  befreit,  die  darin  enthaltene  Kohlensäure  und  der 
Schwefelwasserstoff  durch  eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Aetzkali,  so  \^ie 
der  Wasserdampf  durch  ein  vorgelegtes  Chlorcalciumrohr  entfernt  und 
über  Quecksilber  in  einem  Eudiometer  aufgefangen.  Eine  unbestimmte 
Menge  dieses  Gases,  über  glühendes  Kupferoxyd  geleitet,  gab  0,23749 
Grm.  Kohlensäure  und  0,2239  Grm.  Wasser,  welche  120,59  Cb.  C  Kohlen- 
säure und  277,27  Cb.  C.  Wasserdampf  entsprechen. 

Bei  der  eudiometrischen  Analyse  des  Gases  wurden  folgende  Resul- 
tate erhalten: 


Volumen  des  angew.  Gases 
Vol.  nach  Zulassung  von  O 
Vol.  nach  der  Verbrennung 
Vol.  nach  Absorption  der  C 
Vol.  nach  Zulassung  von  H 
Vol.  nach  der  Verbrennung 
Vol.  nach  abermaliger  Zu- 
lassung von  H 
Vol.  nach  der  Verbrennung 

Bei  diesen  Angaben,  so  wie  bei  allen  nachfolgenden,  ist  die  Tension 
des  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Wasserdampfes  niemals  außer  Adit 
gelassen  und  die  dadurch  bedingte  Correction  bei  den  angegebenen 
Pressionen  bereits  in  Rechnung  gebracht.  Durch  eine  einfache  Betrach- 
tung ergeben  sich  aus  diesen  Versuchen  folgende  Werthe  für  die  zur 
Berechnung  nöthigen  Elemente: 

D 

ß  =  2,2993 

A  =  54,06 
B  =  76,02 
C  =  38,64. 


Temp. 

Druck. 

o°C. 
U.IM. 

»32,1 

2,3°  C. 

0,4127  m. 

54,06 

348,7 

0,3°  » 

0,6289   „ 

219,10 

241,3 

0,2°  „ 

0,5277   „ 

127,25 

182,8 

-3°  „ 

0,4794  „ 

88,61 

300,3 

-2,5°  » 

0,5952    „ 

180,39 

106,1 

-1,7"   » 

0,3987   „ 

42,57 

295,0 

-1,7°   „ 

0,5863    „ 

174,04 

106,2 

-1,5°   „ 

0,4194  „ 

44,79- 
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Diese  Größen  fuhren  auf  folgende  Zusammensetzung: 

Grubengas  4-  73,18 

Kohlenoxyd  +  14,08 

Wasserstoff  —    8,89 

Oelbildendes  Gas  —  24,33. 
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Die  Formel  führt  daher  im  vorliegenden  Falle  auf  ein  unmögliches 
Resultat,  was  beweist,  das  in  dem  Gasgemenge  außer  den  darin  ange- 
nommenen Gasen  noch  andere  vorhanden  gewesen  sein  müssen.  Außer 
dieser  lässt  sich  noch  eine  andere  Thatsache  aus  den  Versuchen  ableiten : 
Berechnet  man  nämlich  nach  [166]  den  letzten  vier  Versuchen  den  zu- 
rückgebliebenen Ueberschuss  an  Sauerstoff,  und  zieht  man  denselben  von 
dem  Gasvolumen  ab,  welches  nach  Absorption  der  Kohlensäure  gemessen 
wurde,  so  erhält  man,  wie  eine  leichte  Betrachtung  zeigt,  den  in  dem 
Gemenge  enthaltenen  oder  bei  der  Verbrennung  frei  gewordenen  Stick- 
stoff. Führt  man  diese  kleine  Rechnung  aus,  so  ergiebt  sich  für  diesen 
Stickstoff  die  Zahl  0,01,  woraus  sich  der  Schluss  ziehen  lässt,  dass  die 
durch  Destillation  erhaltenen  und  auf  die  angeführte  Art  aufgefangenen 
Steinkohlengase  weder  freien  Stickstoff,  noch  Cyan,  noch  irgend  eine 
stickstoffhaltige  Gasart  enthielten. 

Nachdem  es  den  eben  angestellten  Betrachtungen  zufolge  keinem 
Zweifel  unterliegt,  dass  das  Steinkohlengas  außer  den  erwähnten  Bestand- 
theilen  noch  andere  Kohlenwasserstoffverbindungen  von  unbekannter  Zu- 
sammensetzung enthält,  wird  es  um  so  nöthiger.  Gewissheit  darüber  zu 
erlangen,  ob  das  ölbildende  Gas  sammt  diesen  letzteren,  damit  gemengten 
Kohlenwasserstoffen  vollständig  vom  Antimonsuperchlorid  absorbirt  wird. 
Zur  Entscheidung  dieser  Frage  reicht  es  hin,  die  von  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoff  befreiten  Steinkohlengase  durch  einen  mit  Antimon- 
superchlorid  gefüllten  Kaliapparat  zu  leiten,  hinter  welchem,  um  das 
flüchtige  Superchlorid  zurückzuhalten,  ein  gleicher,  mit  Aetzkali  gefüllter 
Apparat  und  ein  Chlorcalciumrohr  angebracht  ist.  Analysirt  man  das 
auf  diese  Weise  behandelte,  über  Quecksilber  aufgefangene  Gas,  indem 
man  die  zu  seiner  Verbrennung  nöthige  Menge  Sauerstoff  so  wie  die 
dabei  erzeugte  Kohlensäure  bestimmt  und  das  Verhältniss  des  Wasser- 
dampfes zu  dieser  Kohlensäure  durch  Ueberleiten  des  Gases  über  glühen- 
des Kupferoxyd  ermittelt,  so  ergeben  sich  alle  Daten,  um  sowohl  aus 
den  Formeln  i,  2,  3,  als  auch  aus  den  später  entwickelten  Ausdrücken 
4,  5,  6,  7  die  Menge  des  in  den  Gasen  enthaltenen  Grubengases,  Kohlen- 
oxyds und  Wasserstoffs  zu  berechnen.  Stimmen  die  Resultate  dieser 
beiden  Berechnungen  überein,  und  erhält  man  nach  der  letztern  für  den 
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Vol. 

Temp. 

Drncl 

:• 

0°  n.  I  M. 

155,4 

-4,3°C. 

0,4497 

m. 

71,00 

343,4 

-4,3°,, 

0,6351 

„ 

221,57 

197,6 

-4,3°  „ 

0,4872 

„ 

97,81 

122,8 

-3,7°,, 

0,4109 

» 

51,15 

330,3 

-3,7°,, 

0,6171 

„ 

206,62 

130,7 

-3,7°,, 

0,4041 

,, 

53,53- 
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Werth  des  ölbildenden  Gases  o,  so  darf  man  dieses  Resultat  als  einen 
sichern  Beweis  dafür  ansehen,  dass  das  ölbildende  Gas  und  die  mit 
diesem  gemengten  Kohlenwasserstoffe  von  unbekannter  Zusammensetzung 
von  dem  Antimonsuperchlorid  vollständig  zurückgehalten  werden,  ohne 
dass  die  übrigen  beigemengten  Gase  eine  Veränderung  dadurch  er- 
leiden. 

[167]    Ein   zu    diesem    Zwecke   angestellter   Versuch    gab   folgende 
Resultate: 

Angewandtes  Gas 
nach  Zulassung  von  O 
nach  der  Verbrennung 
nach  Absorption  der  C 
nach  Zulassung  von  H 
nach  der  Verbrennung 

Verhältniss  des  Wasserdampfes  zur  Kohlensäure: 
0,2035  Grm.:  0,2113  Grm. 

Die  daraus  zur  Berechnung  abgeleiteten  Werthe  sind: 

-^  =  2,3488      . 

A  =  70,88 
B  =  99,54 
C  =  46,66 

Die  Formeln  i,  2,  3  führen  auf  die  Zusammensetzung: 

Wasserstoff  24,22 

Grubengas  42,73 
Kohlenoxyd  3,93 

Stickstoff  0,12. 

Die  Formeln  4,  5,  6,  7  dagegen  geben: 

Wasserstoff         24,50 
Grubengas  42,27 

Kohlenoxyd  3,83 

Stickstoff  0,12 

Ölbildendes  Gas   0,28 
71,00. 
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Untcts*^      ^Ipi^^dbarW^^  ^3^^^  ^^sultate  kann  um  so  mehr  als  ein 

[jebef^^^^^^lk^^^^^^^  ^^Td^  ^^timonsuperchlorids  zu   dem  beab- 

"'^r  dvc  ^     'V   X^^  ^^^Ui^tv   d  ^^    ^^^  ^^^  ^^^^  ergebenden  Differenzen 

^       l^^^x\J     ^^^  scViou  dl  ^^  ^eobachtungsfehler  liegen  und  ähn- 

*'^^^vtvxvöV^^  v.^^        ^  ^^^ch   eine  Differenz  von  einer  Einheit  in 

^^e^^txsc\v^^^       ^\^      ^  "^^^^ckes  J  bedingt  sein  würden.   Um  aber 

^et  dritten  t>^c\         ^^  ^^^  ^^r    diesen  Gegenstand  zu  beseitigen,  haben 

•  A  tv  taög^^^^"^  ve  t  ^^    "^^^  Antimonsuperchlorid   behandelten 

^!%as  specÄsctv   ^^     und  ^as  erhaltene  Resultat  mit  der  aus  der  Zu- 

oU^taenges  \^^^^^^e^^^^^f  ^     Dichtigkeit    verglichen.      Bei    dieser    Be- 

^jjjensetzvitvS         v^^   ^^^^^^tigkeit,    mit   einem    kleineren  Gasvolumen, 

sütcvtaMtvg   ^'^       rjet^^^^^^^^^  ^^^  Versuches,  experimentiren  zu   können, 

un6eschadet  oet  ^  ^^^^   ^j^^    ^^^  Verbrennung  mit   [i68]   Kupferoxyd,  zur 

^at  es  etfo^^^f^       ^n»^y^^»  ^^  ^^^  ^^  dieser  Dichtigkeitsbestimmung  nöthi- 

eudioinetnsc         ^-^^etn  gemeinschaftlich  über  Quecksilber  aufgesammelten 

geil  Gasineng        ^j^tnehmen.    Wir  haben  uns  daher  bei  diesem  Versuche 


Gasquan        j^jj^    gewöhnlichen  in  der  Ausführung   etwas  abweichenden 

eines    vo       ^jedient,  dass  seiner  Genauigkeit  und  Einfachheit  wegen  auch 

Verfan^^  ^   Fälle   empfohlen  zu  werden  verdient.     Das  Gefäß  zur  Ab- 

^^^    ^  tgg  Gases  besteht  aus  einer  möglichst  leichten,  gegen  200  Cb.  C. 

wagu  ^      pigerirflasche,  deren  Hals  vor  der  Glasbläserlampe  bis  zu  einer 

*^*^^    ,      iflisdicken  Oeffnung  verengt  und  mit  einem  sehr  gut  dngeschlift'e- 

^  ^       r^lasstöpselchen    versehen    ist.      Diese    Flasche,    deren    Rauminhalt 

^^  t>estimmt  ist,  wird  unter  den  früher  angegebenen  Vorsichtsmaaß- 

^        In.    "tsixt  Quecksilber  gefüllt  und  das  zu  wägende  Gas  so  weit  darin 

fcrefangen,  dass  das  Quecksilber  noch  einige  Millimeter  hoch   in  dem 

T-T  Ise    als  Sperrflüssigkeit  zurückbleibt.     Man    lässt  darauf  den    so    ge- 

r  "Uten.      ^*^  seiner  Mündung  unter  Quecksilber  befindlichen,  möglichst 

rtical   stehenden  Apparat  eine  constante  Temperatur  annehmen.     So- 

-     Id    dieO  geschehen  ist,  verschließt  man  die  Mündung  unter  Quecksilber 

't    dem  eingeschliffenen  Stöpsel    und    liest   vermittelst    einer    an  dem 

Halse    der  Flasche  eingeätzten  Theilung  den  Stand  des  Quecksilbers  über 

rlem    Niveau  der  Wanne  ab,  um  diese  Quecksilbersäule  von  dem  gleich- 

eitie^   beobachteten  Barometerstande  in  Abrechnung  bringen  zu  können. 

Die   a^s  ^^^  Quecksilberwanne  entfernte,  äußerlich  auf  das  Sorgfältigste 

^^Ij^igte  Flasche  wird  nun  unter  Beobachtung  aller  für  die  Correction 

nöthig^'^  Elemente  gewogen,   unter  Vermeidung   jeden  Verlustes   ihres 

riQggjgen  Inhaltes  mit  trockner  Luft  gefüllt  und  wieder  gewogen.     Ein 

solcher,  mit  dem  durch  Antimonsuperchlorid  gereinigten  Gase  angestellter 

Versuch  gab: 
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Volumen  des  gewogenen  Gases  bei  9°C.u.  0,7337  Druck  211,05  Cb.C 
Gew.  der  mit  Gas  gefüllten  Flasche  bei  9,9°C.  u.  0,7557  Druck  49,0262  Grm. 
Gew.  der  mitLuft  gefüllten  Flasche  bei  3,5°C.u.  0,7557  Druck  49,1920  Grm. 

Das  aus  diesem  Versuche  abgeleitete  specifische  Gewicht  0,4073 
weicht  von  dem  aus  der  eben  mitgetheilten  eudiometrischen  Analyse 
berechneten  0,41  nicht  mehr  ab,  als  sich  nach  den  bei  solchen  Be- 
stimmungen möglichen  Fehlern  erwarten  lässt. 

Diese  Versuche  beweisen,  dass  Grubengas  und  Ölbildendes  Gas  nicht 
die  einzigen  Kohlenwasserstoffe  sein  können,  die  das  [169]  Gemenge 
enthält.  Ob  aber  überhaupt  Ölbildendes  Gas  unter  den  Bestandtheilen 
vorkommt,  wird  dadurch  nicht  entschieden.  Die  Anwesenheit  dieses 
Gases  lässt  sich  indessen  leicht  durch  den  Umstand  nachweisen,  dass 
das  zur  Absorption  benutzte  Superchlorid  bei  der  Destillation  Elayl- 
chlorür  mit  allen  seinen  charakteristischen  Eigenschaften  liefert. 

Leitet  man  die  durch  Destillation  von  Steinkohlen  erhaltenen  Gase 
durch  ein  mit  einer  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Kalihydrat  gefülltes 
Absorptionsrohr,  so  erhält  man  eine  Fällung,  die  aus  einem  Gemenge 
von  Schwefelblei  und  kohlensaurem  Bleioxyd  besteht.  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoff  sind  daher  ebenfalls  Bestandtheile  derselben.  Von 
Schwefelkohlenstoffdampf  dagegen  findet  sich  keine  Spur  darin,  da  das 
durch  die  erwähnte  Lösung  gereinigte  Gas  nicht  die  mindeste  Spur  eines 
Geruches  nach  Schwefelkohlenstoff  zeigt,  sondern  vielmehr  völlig  ge- 
ruchlos ist. 

Die  den  Eisenhohöfen  entströmenden  Gase  müssen  außerdem  noch 
Stickstoff  enthalten,  welcher  als  Bestandtheil  der  durch  das  Gebläse  ein- 
geführten Luft  im  unverbundenen  Zustande  mit  den  Verbrennungs-  und 
Destillationsproducten  des  Ofens  sich  mischt.  Endlich  enthalten  die 
Gase  noch  Dämpfe  von  Steinkohlenöl  und  Ammoniak,  welches  in  Gas- 
gestalt, mit  VVasserdampf  gemengt,  entweicht  und  mit  diesem  in  einem 
Kühlapparat  zu  einer  Flüssigkeit  condensirt  werden  kann,  worin  das 
Ammoniak  durch  seine  charakteristischen  Reagentien  leicht  zu  er- 
kennen ist. 

Da  bei  dem  Hohofenprocess  die  Destillationsproducte  des  Brenn- 
materials, deren  Natur  wir  so  eben  festzustellen  versucht  haben,  mit  den 
Verbrennungsproducten  und  dem  Stickstoff  der  Luft  gemengt,  die  Gase 
zusammensetzen,  welche  den  Schacht  durchströmen,  so  ei^iebt  sich  aus 
den  bisherigen  Untersuchungen,  dass  die  Gase  der  Steinkohlenhohöfen 
folgende  Gemengtheile  enthalten: 
i)  Stickstoff, 
2)  Ammoniak, 
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3)  Kohlensäure, 

4)  Kohlenoxyd, 

5)  Grubengas, 

6)  Ölbildendes  Gas, 

7)  Kohlenwasserstoffe  von  unbekannter  Zusammensetzung, 
170]           8)  Wasserstoff, 

q)  Schwefelwasserstoff, 
10)  Wassergas. 

Der  Eisenhohofen  muss  als  ein  Apparat  betrachtet  werden,  der  zur 
Ausführung  der  verschiedenartigsten  chemischen  Processe  bestimmt  ist. 
Diese  Processe  beginnen  an  der  Gicht  des  Ofens  und  erstrecken  sich  ia 
einer  ganz  bestimmten  Reihenfolge  bis  auf  die  Sohle  desselben.  Die 
Endproducte  aller  dieser  Processe  kommen  einerseits  im  Heerd  und  an- 
dererseits an  der  Gicht  zum  Vorschein:  hier  in  der  Gestalt  einer  brenn- 
baren Luftsäule,  dort  in  flüssiger  Form  als  Schlacke  und  Roheisen. 

Zu  den  Veränderungen,  welche  die  sämmtlichen  Producte  auf  diesem 
Wege  erleiden,  steht  die  Natur  dieser  brennbaren  Luftsäule  in  einer  so 
engen  Beziehung,  dass  ihre  verschiedene  Zusammensetzung  in  den  ein- 
zelnen Sectionen  des  Ofens  auf  das  Genaueste  den  Gang  der  Umwand- 
lungen ausdrückt,  welche  die  in  Wechselwirkung  tretenden  Materialien 
auf  ihrem  Wege  bis  zur  Form  erleiden.  Die  Untersuchung  dieser  Luft- 
säule, in  sofern  sie  den  Schlüssel  zur  Lösung  aller  der  Fragen  enthält^ 
welche  sich  an  die  Theorie  und  den  praktischen  Betrieb  der  Eisen- 
gewinnung knüpfen,  ist  daher  von  der  höchsten  Wichtigkeit.  Die  suc- 
cessiven  Veränderungen,  welche  dieselbe  bei  ihrem  Durchgange  durch 
den  Ofen  erleidet,  lassen  sich  nur  durch  eine  directe  Untersuchung  der 
in  den  verschiedenen  Regionen  desselben  geschöpften  Gase  feststellen. 
Zur  Ermittelung  der  durchschnittlichen  Zusammensetzung  der  an  der 
Gicht  entweichenden  Gase  kann  man  sich  dagegen  einer  Methode  be--' 
dienen,  'welche  zwar  nicht  diese  Zusammensetzung  selbst,  aber  doch  die 
engen  Grenzen  festzustellen  erlaubt,  zwischen  welchen  dieselbe  schwankt. 

Um  zunächst  auf  diesem  Wege  den  Antheil  kennen  zu  lernen, 
welchen  die  Steinkohle  für  sich  an  der  Bildung  der  Hohofengase  nimmt, 
ist  es  nöthig,  die  Erscheinungen  etwas  näher  in's  Auge  zu  fassen,  welche 
ein  nur  mit  diesem  Brennmaterial  gefüllter  Ofen  darbietet.  Wir  müssen 
dabei  das  Ergebniss  einer  frühern  Untersuchung  von  Einem  der  Ver- 
fasser zum  Grunde  legen,  welches  nach  wiederholten  Beobachtungen 
Anderer  sowohl,  als  nach  den  mannigfaltig  aus  der  Praxis  entnommene;  n 
Resultaten  als  völlig  verbürgt  betrachtet  werden  kann.  Es  ist  nämlich 
nach  dieser  [171]  Untersuchung,  die  in  den  nachstehenden  Resultaten  eine 
neue  Bestätigung  findet,  als  erwiesen  zu  betrachten: 
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i)  dass  der  durch  das  Gebläse  in  den  Ofen  eingeführte  Sauer- 
stoff vollständig,  fast  unmittelbar  über  der  Düse,  zu  Kohlen- 
oxyd verbrennt; 

2)  dass  die  Kohle  ihre  gasförmigen  Destillationsproducte  weit 
oberhalb  des  Punctes  verliert,   wo  ihre  Verbrennung  erfolgt. 

Es  ist  demnach  einleuchtend,  dass  bei  dem  regelmäßigen  Gange  des 
Ofens  die  Gasification  des  Brennmaterials  gleichzeitig  an  zwei  völlig  von 
einander  getrennten  Puncten  erfolgt.  In  einer  gewissen  Entfernung  unter 
der  Gicht  entweichen  die  Gase,  welche  bei  dem  an  dieser  Stelle  die 
Vercoakung  bedingenden  Destillationsprocess  frei  werden.  Weiter  unten 
im  Gestell  wird  die  Gasification  vollendet,  indem  hier  die  in  dem  oberen 
Theile  des  Schachtes  von  ihren  flüchtigen  Producten  befreite  Kohle  ver- 
brennt Die  durch  diese  Destillation  und  Verbrennung  erzeugten  Pro- 
ducte  sind  es,  welche,  gemengt  mit  dem  Stickstoff  der  verbrannten 
atmosphärischen  Luft,  an  der  Gicht  als  eine  brennbare  Luftsäule  zum 
Vorschein  kommen.  Erwägt  man  nun,  dass  die  Menge  der  Steinkohle, 
welche,  den  Destillationsraum  des  Ofens  durchwandernd,  ihre  Gase  ver- 
liert, der  Kohlenmenge  entsprechen  muss,  welche  vor  der  Form  ver- 
brennt, wie  auch  die  Luftmenge  beschaffen  sein  mag,  die  durch  das 
Gebläse  zugeführt  wird,  so  begreift  man  leicht,  dass  die  Zusammen- 
setzung der  Gichtgase  gegeben  ist,  wenn  man  die  Destillationsproducte 
einer  beliebigen  Gewichtsmenge  Steinkohlen  zu  den  Verbrennungspro- 
ducten  der  Coaks  addirt,  welche  durch  Destillation  derselben  Gewichts- 
menge Steinkohlen  erhalten  werden. 

Da  es  aber  zur  Bestimmung  dieser  Verbrennungsproducte  keines 
weiteren  Versuches  bedarf,  so  reducirt  sich  die  Frage  über  die  Con- 
stitution der  Steinkohlengichtgase  auf  die  Untersuchung  der  Menge  und 
Zusammensetzung  der  flüssigen  und  gasförmigen  Producte,  welche  eine 
Steinkohlenart  bei  der  Destillation  ausgiebt.  Die  Producte  einer  solchen 
Destillation  werden  aber  unter  übrigens  ganz  gleichen  Umständen  sehr 
verschieden  ausfallen,  je  nachdem  die  dabei  entwickelten  flüchtigen  Sub- 
stanzen mit  dem  im  Glühen  begriffenen  Brennmaterial  in  Berührung 
kommen,  oder,  ohne  darauf  einzuwirken,  entweichen.  Im  ersteren  Falle 
erhält  man  die  [17a]  unmittelbaren  Zersetzungsproducte  der  Steinkohle, 
im  letzteren  zugleich  noch  die  übrigen,  aus  der  Einwirkung  dieser  Zer- 
setzungsproducte auf  die  glühende  Kohle  hervorgehenden  Verbindungen. 

Die  Bedingungen  des  ersten  Falles  finden  sich  mehr  oder  weniger 
in  solchen  Oefen  vereinigt,  bei  denen  die  Materialien  sich  in  einem  Zu- 
stande großer  Zerkleinerung  befinden  und  möglichst  langsam  den  Weg 
von  der  Gicht  bis   zu   dem  Puncte  der  Verbrennung  zurückl^en.    Die 
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Kohlen  werden  unter  diesen  Verhältnissen  bei  der  größern  Erhitzungs- 
oberfläche, welche  sie  dem  aufsteigenden  glühenden  Luftstrome  darbieten^ 
gleichmäßig  durch  ihre  ganze  Masse  erhitzt,  und  der  Theer,  welcher 
sich  in  dem  obern  Theile  des  Ofens  condensirt,  kann  durch  eben  diesen 
aufsteigenden  Luftstrom  abdestillirt  werden,  ehe  die  damit  imprägnirten, 
langsam  niedergehenden  Schichten  den  Punct  des  Ofens  erreichen,  wo 
die  zur  weiteren  Zersetzung  der  Destillationsproducte  nöthige  Tempe- 
ratur auftritt.  Da  die  unter  solchen  Umständen  erzeugten  Gichtgase 
einen  geringen  Gehalt  an  brennbaren  Bestandtheilen  darbieten  müssen, 
der  auf  ein  Minimum  herabsinkt,  wenn  zwischen  den  erzeugten  Destil- 
lationsproducten  und  den  glühenden  Kohlen  gar  keine  Wechselwirkung 
weiter  eintritt,  so  ist  es  von  Wichtigkeit,  die  durchschnittliche  ZusammcEi- 
setzung  solcher  Gichtgase  zu  bestimmen,  welche  nur  die  ursprünglichen 
brennbaren  Destillationsproducte  der  Steinkohlen,  aber  keineswegs  die 
Gase  enthalten,  die  aus  der  Berührung  eben  dieser  Destillationsproducte 
mit  der  glühenden  Kohle  hervorgehen. 

Die  Zusammensetzung  eines  solchen  Gasgemenges  ist  um  so  in- 
teressanter, als  sie  die  Grenze  bezeichnet,  bis  zu  welcher  im  ungünstig- 
sten Falle  der  Gehalt  an  brennbaren  Bestandtheilen  in  den  Hohofengascn 
herabsinken  kann. 

Um  Behufs  der  Untersuchung  die  Destillationsproducte  der  Stein- 
kohlen unter  diesen  Bedingungen  zu  erzeugen,  ist  es  am  einfachsten, 
sich  einer,  mit  den  zu  untersuchenden  Kohlen  gefüllten,  schwer  schmelz- 
baren Glasröhre  zu  bedienen,  welche  man  in  horizontaler  Lage  von  ihrem 
hinteren  verschlossenen  Ende  aus  nach  vom  hin  erhitzt  Der  ganze,  zu 
diesem  Zwecke  von  uns  benutzte  Apparat  zur  Bestimmung  aller  flüssigen 
und  gasförmigen  Destillationsproducte  ist  aus  Fig.  3  ersichtlich,     a  a  ist 


Fig.  3. 


das  in  einem  gewöhnlichen  Verbrennungsofen  befindliche,  ungefähr 
16  Millim.  weite  Glasrohr  von  grünem,  schwer  schmelzbarem  [173]  Glase, 
welches  zur  Destillation  der  Kohlen  dient,  und  welches  auf  die  Weise 
mit  dünnem  Kupferblech  umwickelt  ist,  dass  zwischem  dem  Glase  und 
Metall  eine  Schicht  Kohlenpulver  eingestreut  werden  kann.     Die  Spitze 
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des  ausgezogenen  Rohres  aa  ist  vermittelst  eines  gewogenen,  sehr  starken 
Kautschukröhrchens  mit  der  Vorlage  b  verbunden,  welche  zur  Aufnahme 
der  Theerflüssigkeit  und  des  ammoniakalischen  Wassers  dient.  Auf 
diese  folgt  ein  Chlorcalciumrohr  c^  um  das  mit  den  Gasen  übergehende 
Ammoniak  und  Wasser  zurückzuhalten,  d  ist  ein  mit  einer  Lösung  von 
Bleioxyd  in  Aetzkali  gefüllter  Liebig 'scher  Kaliapparat,  hinter  dem 
sich  ebenfalls  ein  Chlorcalciumrohr  e  zur  Aufnahme  des  daraus  fort- 
geführten Wasserdampfes  befindet.  Derselbe  dient  zur  gemeinsamen 
Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Schwefelwasserstoffs.  Um  die 
Menge  dieser  beiden  Gase  für  sich  zu  erhalten,  wird  das  gefällte  Schwefel- 
blei in  einem  PlatingefaD  mit  Aetzkali  ausgekocht  und  aus  dem  Gewichte 
des  auf  diese  Weise  von  kohlensaurem  Bleioxyd  befreiten  Niederschlags 
der  Gehalt  an  Schwefelwasserstoflf  berechnet.  Die  mit  Antimonsuper- 
chlorid gefüllte  Vorlage  /  dient  zur  Bestimmung  des  ölbildenden  Gases 
und  der  übrigen  flüchtigen  Kohlenwasserstoffe,  welche  dasselbe  b^leiten. 
Wegen  der  großen  Flüchtigkeit  dieser  Chlorverbindung  ist  es  nothwen- 
dig,  einen  Kaliapparat  g  vorzulegen,  der  mit  einem  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Absorptionsrohr  h  verbunden  ist.  Da  der  das  Antimonsuper- 
chlorid enthaltende  Condensationsapparat  sich  bei  der  Absorption  der 
Kohlenwasserstoflfe  leicht  erhitzt  und  dadurch,  wenn  die  Flüssigkeit  ihrem 
Condensationspuncte  nahe  ist,  leicht  die  Gefahr  einer  Entwickelung 
flüchtiger  chlorhaltiger  Kohlenwasserstoffe  entstehen  kann,  deren  Gegen- 
wart sich  bei  der  nachfolgenden  eudiometrischen  Analyse  sogleich  durdi 
die  Bildung  von  Quecksilberchlorür  im  Eudiometer  zu  erkennen  giebt, 
so  haben  wir  es  vorgezogen,  statt  der  wässerigen  eine  alkoholische 
Lösung  von  Aetzkali  anzuwenden.  Die  Gase,  welche  nach  dieser  Be- 
handlung nur  noch  aus  Wasserstoff,  Grubengas  und  Kohlenoxydgas  be- 
stehen, sind  vollkommen  geruchlos  und  ohne  alle  Einwirkung  auf  das 
Quecksilber.  Sobald  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate  verdrängt 
worden,  was,  wie  die  eudiometrischen  Analysen  gezeigt  haben,  voll- 
ständig der  Fall  ist,  sobald  15  bis  20  Grammen  Steinkohlen  abdestillirt 
sind,  taucht  man  das  Entwickelungsrohr  k  unter  Quecksilber  und  fängt 
das  Gas,  um  es  [174]  von  durchschnittlicher  Zusammensetzung  zu  er- 
halten, über  Quecksilber  in  einer  etwa  800  bis  1000  Cb.  C.  fassenden 
Glasglocke  /  auf,  indem  man  dieselbe  in  dem  Maaße,  als  das  Gas  ein- 
tritt, aus  dem  Quecksilber  hervorzieht.  Die  Glasröhre,  welche  die  Gase 
in  die  Glasglocke  fuhrt,  ist  vermittelst  Kautschukverbindungen  durch 
eine  in  der  Mitte  etwas  verengte  Glasröhre  /  mit  dem  übrigen  Apparate 
in  Verbindung  gesetzt.  Diese  verengte  Glasröhre  /  wird,  wenn  die 
Glocke  mit  Gas  gefüllt  ist,  zugeschmolzen,  der  an  dem  Absorptions- 
system befindliche  Theil  der  abgeschmolzenen  Glasröhre  aber  sogleich 
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wieder  mit  einer  Zange  geöffnet,  um  den  Versuch  so  lange  fortsetzen 
zu  können,  bis  die  Kohle  kein  Gas  mehr  ausgiebt. 

Sobald  dieser  Umstand  eintritt,  entfernt  man  die  Feuerung  aus  dem 
Röhrenofen  und  öffnet  das  Destillationsrohr  nach  dem  Erkalten,  indem 
man  vermittelst  eines  Diamanten  die  aus  dem  Ofen  hervorragende  Spitze, 
so  weit  sie  mit  Steinkohlentheer  angefüllt  ist,  abschneidet.  Der  früher 
mit  dem  Quecksilberapparat  vereinigte  Theil  des  Absorptionssystems 
wird  nun  mit  einer  Hand-Luflpumpe  verbunden  und  durch  einige  lang- 
same Kolbenzüge  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllt. 

Aus  dem  Gewichtsverlust  des  ebenfalls  wieder  mit  Luft  gefüllten 
Destillationsrohrs  ergiebt  sich,  mit  Berücksichtigung  des  davon  abge- 
schnittenen Stückes,  die  Menge  der  bei  der  Destillation  zurückgebliebenen 
Coaks  einerseits  und  das  gemeinschaftliche  Gewicht  der  aus  den  Stein- 
kohlen entwichenen  Flüssigkeiten  und  Gase  andererseits.  Die  Menge 
der  flüssigen  Producte  aber  ist  durch  die  Gewichtszunahmen  der  Vor- 
lagen b  und  c  bestimmt,  welcher  noch  die  in  dem  abgeschnittenen 
Röhrenstückchen  befindliche  Theermenge  hinzuzuaddiren  ist.  Die  Vor- 
lage d  und  e  giebt  die  Menge  der  Kohlensäure  und  des  Schwefelwasser- 
stoffs, die  Vorlage  /,  g^  h  das  Gewicht  des  ölbildenden  Gases  und  der 
condensirbaren  Kohlenwasserstoffe.  Zieht  man  das  Gewicht  dieser  sämmt- 
lichen  Destillationsproducte  von  dem  Gewichtsverlust,  welchen  die  De- 
stillationsröhre bei  dem  Glühen  erlitten  hat,  ab,  so  erhält  man  als  Rest 
das  Gewicht  der  nicht  condensirten  Gase,  deren  Gehalt  an  Wasserstoff, 
Grubengas  und  Kohlenoxyd  leicht  durch  eine  eudiometrische  Analyse 
ermittelt  werden  kann.  Das  Verhältniss  des  erhaltenen  Steinkohlentheers 
zu  dem  mit  übergegangenen  Wasser  lässt  sich  am  besten  dadurch  be- 
stimmen, dass  man  den  Inhalt  [175]  der  ersten  Vorlage  auf  ein  gewoge- 
nes, mit  Wasser  befeuchtetes  Filter  bringt,  auswäscht  und  den  auf  dem 
Filter  zurückbleibenden  Theer  samml  der  feuchten  Vorlage,  die  zu  seiner 
Aufnahme  diente,  in  einem  Exsiccator  trocknet.  Rechnet  man  dem  auf 
diese  Art  bestimmten  Theer  das  Gewicht  des  Theers  hinzu,  welcher  sich 
in  dem  abgeschnittenen  Stückchen  des  Destillationsrohrs  befand,  so  er- 
hält man  ein  hinlänglich  genaues  Resultat. 

Um  den  Ammoniakgehalt  des  abfiltrirten  Theerwassers  zu  bestim- 
men, destillirt  man  dasselbe  mit  einem  großen  Ueberschuss  von  Kali- 
hydrat in  eine  mit  Salzsäure  gefüllte  Vorlage  so  lange  ab,  bis  mindestens 
zwei  Drittel  der  Flüssigkeit  übergegangen  sind.  Aus  der  in  der  Vor- 
lage erhaltenen  Flüssigkeit  wird  dann  dasselbe  auf  die  gewöhnliche 
Weise  durch  Abdampfen  mit  Platinsolution  bestimmt,  wobei  das  Aus- 
^^chen  am  besten  nach  Varrentrapp's  und  Will's  Vorschlage  ver- 
mittelst einer  alkoholischen  Aetherlösung  geschieht. 
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Für  die  Folgerungen,  welche  sich  aus  der  Zusammensetzung  der 
Gichtgase  ziehen  lassen,  ist  es  außerdem  noch  von  Wichtigkeit ,  die 
Zusammensetzung  der  von  dem  Antimonsuperchlorid  absorbirten  Gase 
zu  kennen. 

Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  eine  Quantität  Kohlen  unter  den  früher 
angeführten  Vorsichtsmaaßregeln  geglüht  und  das  daraus  entwickelte 
Gas  in  einem  mit  Kalkmilch  gefüllten  Gasometer  aufgefangen.  Mit 
diesem,  durch  ein  Chlorcalciumrohr  sorgfaltig  getrockneten  Gase  wurde 
darauf  eine  Quantität  Superchlorid  gesättigt  und  eine  unbestimmte  Menge 
der  auf  diese  Weise  erhaltenen  schwarzen  Flüssigkeit  in  einem  Ver- 
brennungsrohr, dessen  vorderer  Theil  mit  Kupferspänen  angefüllt  war, 
mit  Kupferoxyd  verbrannt,  wobei  0,1226  Wasser  und  0,3626  Kohlensäure 
erhalten  wurden.     Dies  entspricht: 


Gefunden. 

Kohle  87,90 

Wasserstoff     12,10 

100,00 


Oelbildendes  Gas. 
85,71 
14.29 
100,00. 


Dieses  Resultat  stimmt  mit  der  Zusammensetzung  des  ölbildenden 
Gases  hinlänglich  nahe  überein,  um  die  fraglichen  Kohlenwasserstoffe  als 
Ölbildendes  Gas  in  Rechnung  bringen  zu  können,  da  der  für  die  Zu- 
sammensetzung der  Gichtgase  sich  dadurch  ergebende  Fehler  erst  in  den 
Zehntausendteln  bemerklich  wird. 

[176]  Gasforthcoal  gab,  auf  diese  Weise  analysirt,  folgende  Resultate: 


i)  Gewicht  der  angewandten  Kohlen 

2)  Gewicht  der  zurückbleibenden  Coaks 

3)  Gew.  der  abdestillirten  Gase  und  Flüssigkeiten 

4)  Gew.  der  flüssigen  Producte  für  sich 

5)  Menge  des  übergegangenen  Theers 

6)  Gewicht  des  darin  befindlichen  Wassers 

7)  Aus  dies.  Wasser  erhalt.  Chlorplatinammonium 

8)  Menge  d.  Schwefelwasserstoffs  u.  der  Kohlensäure 
9}  Menge  des  gebildeten  Schwefelbleies 

10)  Gewicht  der  condensirten  Kohlenwasserstoffe 

11)  Gewicht  der  nicht  condensirten  Gase 


16,7457 

Grm 

11,5420 

jj 

5,2037 

»» 

3,3506 

11 

2,0479 

M 

1,3027 

>» 

0,4592 

» 

0,2715 

n 

0,6423 

7> 

0,1262 

>» 

1,4554 

n 

Das    schon   zu    einer   früheren   Berechnung   benutzte   Resultat   der 
Analyse  dieser  nicht  condensirten  Gase  ist  folgendes: 
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Zusammensetzung  dem  Volumen  nach. 
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Wasserstoff 

24,22 

Grubengas 

42,73 

Kohlenoxyd 

3,93 

Stickstoff 

0,12 

71,00. 

Die  bei  der  Destillation  erhaltenen  1,4554  Grm.  bestehen  daher  aus: 

Wasserstoff  0,0836 

Grubengas  1,1758 

Kohlenoxyd  0,1901 

Stickstoff  0,0059 


1,4554. 

Die    untersuchten    Steinkohlen   zerfallen   daher   bei    der   trockenen 
Destillation  in  folgende  Producte: 


Kohle 

11,5420 

68,925 

Steinkoblentheer 

2,0479 

12,230 

Wasser 

1,2674 

7,569 

Grubengas 

1,1758 

7,021 

Kohlenoxyd 

0,1901 

1,135 

Kohlensäure 

0,1797 

1,073 

condensirbarer  KohlenwasserstoflF 

und  Ölbildendes  Gas 

0,1262 

0,753 

Schwefelwasserstoff 

0,0918 

0,549 

Wasserstoff 

0,0836 

0,499 

Ammoniak ') 

0,0353 

0,211 

Stickstoff 

0,0059 

0,035 

16,7457 

100,000. 

177]  Aus  diesem  Resultate  lässt  sich  die  Zusammensetzung  der 
Gichtgase  leicht  finden.  Es  ist  nämlich  einleuchtend,  dass  die  in  der 
Analyse  aufgeführten  68,92  p.  C.  Kohle  vor  der  Form  durch  die  Ge- 
bläseluft in  Kohlenoxydgas  verwandelt  werden.  Da  nun,  wie  wir  oben 
gesehen  haben,  für  jeden  Gewichtstheil  Steinkohle,  welcher  in  der  Nähe 


i)  Das  nicht  in  der  Vorlage  mit  dem  Wasser  condensirte,  in  den  entweichenden  Gasen 
abgednnstete  Ammoniak  ist  bei  dieser  Bestimmung  außer  Acht  gelassen;  eben  so  ist  anf  den 
höchst  nnbedentenden  Aschengehalt  der  Kohlen  keine  Rücksicht  genonmien. 
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der  Gicht  seine  Gase  durch  Destillation  verliert,  ein  entsprechender  Ge- 
wichtstheil  Kohle  vor  der  Form  verbrennt,  so  braucht  man  nur  die 
Menge  des  Kohlenoxydes,  welche  durch  Verbrennung  der  68,92  p.  C. 
Kohle  erhalten  wird,  sammt  dem  bei  dieser  Verbrennung  aus  der  atmo- 
sphärischen Luft  abgeschiedenen  Stickstoff  zu  den  übrigen  in  der  Analyse 
aufgeführten  gasförmigen  Producten  zu  addiren,  um  die  Zusammen- 
setzung der  Gichtgase  dem  Gewichte  nach  zu  erhalten. 
Diese  Berechnung  giebt: 


Stickstoff 

64,135 

Kohlenoxyd 

33,758 

Grubengas 

1,464 

Kohlensäure 

0,224 

condensirte  Kohlenwasserstoffe 

0,154 

Schwefelwasserstoff 

0,114 

Wasserstoff 

0,107 

Ammoniak 

0,044 

100,000. 

Berechnet  man  mit  Beziehung  auf  diesen  Umstand  die  Zusammen- 
setzung der  aus  einem  nur  mit  Gasforthcoal  gespeisten  Ofen  entweichen- 
den Gase  dem  Volumen  nach,  so  ergiebt  sich: 


Stickstoff 

62,423 

Kohlenoxyd 

33,168 

Grubengas 

2,527 

Kohlensäure 

o,>39 

condensirte  Kohlenwasserstoffe 

0,151 

Schwefelwasserstoff 

0,091 

Wasserstoff 

1,431 

Ammoniak 

0,070 

100,000. 

Das  erhaltene  Resultat  giebt  ein  einfaches  Mittel  an  die  Hand,  den 
Einfluss  zu  bestimmen,  welchen  die  gasförmigen  Destillationsproducte 
der  Steinkohle  auf  die  Zusammensetzung  der  Ofengase  ausübt.  Denkt 
man  sich  die  Steinkohlen,  von  ihren  flüchtigen  Producten  befreit,  der 
Einwirkung  eines  Luftstroms  in  einem  Schachtofen  ausgesetzt,  so  wird 
ein  Luftvolumen,  welches  [178]  62.423  Stickstoff  enthält,  durch  den  Ein- 
fluss der  glühenden  Kohle  in  ein  Gasgemenge  von  folgender  Zusammen- 
setzung verwandelt  werden: 
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Stickstoff        62,423 
Kohlenoxyd  32,788. 

Demnach  enthält  das  Gemenge: 

Durch  Verbrennung  erzeugte  Gase 


Durch  Destillation  erzeugte  Gase 


Stickstoff 
Kohlenoxyd 

62,423 

32,788 

Kohlenoxyd 

0,380 

Grubengas 

2,527 

Kohlensäure 

0,139 

Ölbildendes  Gas 

0,151 

Schwefelwasserstoff 

0,091 

Wasserstoff 

1,431 

Ammoniak 

0,070 

100,000. 

Man  sieht  daher,  dass  der  Einfluss,  welchen  die  gasförmigen  De- 
stillationsproducte  der  Steinkohlen  auf  die  Zusammensetzung  der  Hoh- 
ofengase  ausüben,  ziemlich  bedeutend  ist. 

Das  Verhältniss  der  durch  die  Gichtgase  verlorenen  Wärme  zu  der 
im  Ofen  realisirten  ergiebt  sich  durch  eine  einfache  Betrachtung.  Die 
nachstehende  Zusammenstellung  giebt  über  die  in  Wärmeeinheiten  aus- 
gedrückte Wärmemenge  Aufschluss,  welche  aus  100  Gewichtstheilen  des 
Gasgemenges  durch  Verbrennung  erhalten  werden  kann,  und  zeigt  zu- 
gleich den  Antheil,  welchen  die  einzelnen  Bestandtheile  an  dieser  Wärme- 
entwickelung nehmen: 


I. 

64,135  Stickstoff 

33,758  Kohlenoxyd 
1,464  Grubengas 
0,224  Kohlensäure 
0,154  Ölbildendes  Gas 
o,  1 1 4  Schwefelwasserstoff 
0,107  Wasserstoff 
0,044  Ammoniak 

100,000  Gichtgas  geben 


II. 


geben 

0 

84463 

19710 

0 

1898 

519 

3713 

267 

1 10570  Wärmeeinheiten. 


Die  Zahlen  II  sind  aus  den  nachstehenden  Angaben  über  die  Ver- 
brennungswärme berechnet,  welche  sich  unter  Dulong's  hinterlassenen 
Papieren  gefunden  haben: 


^l6  XJntersuchtjügen  über  den  Proc«»  der  eDglachcn  Robeisenbereitung. 

1   Kgrm,  Kohle  erhitzt  bei  dem  Verbrennen  zu  C 

t  K^rm,  Wasser  auf  i499- 

1  Kgrm.  Kohle  erhitzt  bei  dem  Verbrennen    zu  C 

1   Kgrm.  Wasser  auf  737i- 

I  Kgrm.  Kohlenoxyd  erhitzt  bei  dem  Verbrennen 

zu  C   T   Kgrm.  Wasser  auf  2502. 

1    Kgrm<   Wasserstoff  erhitzt  bei    dem  Verbrennen 

zu  C  I  Kgrm.  Wasser  auf  347o6. 

[179I  I  Kgrm.    Grubengas   erhitzt   bei    dem    Verbrennen 

zu  C   I   Kgrm.  Wasser  auf  13469. 

1  Kgrm.  Ölbildendes  Gas  erhitzt  bei  dem  Verbrennen 

zu  C   I  Kgrm.   Wasser  auf  12322. 

I   Kgrm.  Schwefelwasserstoff  erhitzt    bei    dem  Ver- 
brennen zu  C  1  Kgrm-  Wasser  auf  4476*1. 

I    Kgrm.  Ammoniak  erhitzt  bei    dem    Verbrennen 

zu  C   I   Kgrm,  Wasser  auf  6060^;. 

Die  Wärmemenge^  welche  während  des  Entweichens  dieser  noch 
nicht  in  den  Gichtgasen  zur  Entwickelung  gekommenen  1 10570  Wärme- 
einheiten gleichzeitig  im  Ofen  erzeugt  wird^  ist  durch  den  Stickstoff- 
gehalt der  Gase  bestimmt.  Dieser  Stickstoflf  entspricht  nämlich  der 
Luftmenge,  welche  während  der  Bildung'  des  an  der  Gicht  entweichen- 
den Gasgemenges  Im  unteren  Theile  des  Ofens  verbrennt.  Die  im  vor- 
liegenden Falle  gefundenen  64,126  Stickstoff  entsprechen  83,29  atme- 
sphärischer Luft,  welche  die  Umwandlung  von  14,367  Kohlen  in  Kohlen 
oxydgas  bewirken.  Die  Menge  der  dabei  frei  werdenden  Wämie  beträ: 
den  Dulong'schen  Versuchen  zufolge    21536"- 

Bei  einem  nur  mit  Gasforthkohlen  gespeisten  Schachtofen  könn 
daher  im  günstigsten  Falle  nur  16,30  p.  C.  Brennmaterial  reaUsirt  werd 
Die  übrigen  83,70  p.  C  entweichen   als  noch   nutzbares  Brennmaterial 

Die  technische  Anwendbarkeit   der  Gase  hängt  aber  nicht  allein 
der  Wärmequantität   ab,    welche    durch    ihre  Verbrennung    erzeugt  v 
Eine    andere,    nicht    minder    erhebliche    Frage    betrifft    d"      T 
welche  bei   ihrer   Verwendung  als    Brennmaterial    erreicht werTen'] 

Um    diese   zu   bestimmen,    bedarf   e^    i^^;-*^«    1^ 
c-     1      ,     ■  w  A      7  keines   besonderen  Vere 

bte   lasst  sich   aus   der  /usammensetziintr    A^^    r^ 

A  A      w-  .  .   A      A  .     ^      ^   ^ase,   ihrem  Brenr 

und  der  Warmecapacitat    der  daraus    her^ri-*^^-^v      j        *, 
A     .     u       u  ^.'  \       r-       "^^^*^^g:<^nenden  Verbrennun 

ducte  berechnen.     1  kgrm.   des    Gases    gi^bt    bei    der  ^    ^ 
atmosphärischer  Luft,  wie  wir  oben  tre^eioi-  u   u  erorennu! 

^  ^     ^'^^  ^'^^^«.  "05,7  Wärmeeir 

i',  Diese  beiden  Zahlen  sind  ans  den   U^ct-„j  t     > 

«staxidtheUen  der  Gase  berechnet. 


^et  &««•  "PToc.es«.    aer  engUsc»«  Kg'**" 

^^  -eeen  »^^^  *'' •      da  *e 

X    <^  I.  ¥LS^-*^      ^xxs  V/asser,   so  ^^,,geht, 

^^€    1^  aO-  etWKtxV  v^erden.    Ü»  "^"  ^'\    ^  .  ,  ,665  vet^^^lt, 
.^         d^^J  .tet\vÖVvutvgen  aber  o       ^    ^^^^  sicn 


!^^^*^'"sÄe^^^elchenden 
^^^tTeW^^^*  V^ ^I«iensetx««g 

^^'^  Auöt-*^  Sbet«,  »;^^,3,  je  nach 

»-^ttX^titntntes 
t^ei»*'  ett»  Gründe  *« 
d»^^  ie\  *«*"  ^v\en  da*« 

lege«-       tt  ^*  Uchet 


\ 
\ 


resP^^^^detna^^^Tisen- 
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.dass  die  Kohlensäure  des  Kalksteins  als  solche  ausgeschieden  wird,  und 
der  Sauerstoff  des  Erzes  ebenfalls  in  der  Form  von  Kohlensäure  aus- 
tritt,  Da  die  Alfreton- Steinkohlen  wie  bei  dem  vorhergehenden  Ver- 
suche unter  solchen  Verhältnissen  der  Destillation  unterworfen  wurden, 
dass  die  erzeugten  gasförmigen  und  flüssigen  Zersetzungsproducte  mit 
den  glühenden  Coaks  weniger  in  Berührung  kamen,  so  wird  man  die 
auf  diesem  Wege  ermittelte  Zusammensetzung  als  die  Grenze  betrachten 
können,  bis  zu  welcher  die  brennbaren  Bestandtheile  der  Gichtgase  unter 
den  ungünstigsten  Umständen  möglicher  Weise  herabsinken  können. 

i)  Gewicht  der  angewandten- Kohlen  25,717. 

2)  Gewicht  der  zurückbleibenden  Coaks  17)2894. 

3)  Gewicht  der  abdestillirten  Gase  und  Flüssigkeiten  8,4276. 

4)  Gewicht  der  flüssigen  Producte  für  sich  517239. 

5)  Menge  des  Theers  darin  2,4943. 

6)  Menge  des  Wassers  372294. 

7)  Aus  diesem  Wasser  erhaltenes  Chlorplatin-Ammonium  0,5428. 

8)  Menge  des  Schwefelwasserstoffes  und  der  Kohlensäure  0,3574. 
Ix8x]     9)  Menge  des  gebildeten  Schwefelbleies  0,4530. 

10)  Gewicht  der  condensirbaren  Kohlenwasserstoffe  0,1321. 


Die  eudiometrische  Analyse  der  nicht  condensirbaren  Gase  gab  fol- 
gendes Resultat: 


Angewandtes  Gas 

nach  Zulassung  von  Sauerstoff 

nach  der  Explosion 

nach  Absorption  der  gebild.  C 

nach  Zulassung  von  H 

nach  der  Explosion 


Vol. 

Temp. 

Druck 

iM.n.o°C 

119,9 

10° 

0,4739 

54,81 

304,4 

10° 

0,6542 

192,11 

189,9 

10° 

0,5335 

97,73 

125,9 

9,9° 

0,4801 

58,33 

350,1 

9,9° 

0,6850 

231,44 

129,2 

IO° 

0,4625 

57,64- 

Betrachtet  man  die  höchst  unbedeutende,  bei  der  Berechnung  sich 
zu  0,4  ergebende  Menge  Stickstoff  als  eine  unvermeidliche  Verunreinigung, 
so  ergiebt  sich  mit  Hülfe  der  oben  entwickelten  Formeln  i,  2,  3  nach- 
folgende Zusammensetzung  des  untersuchten  Gases: 


Dem  Volwnen  nach: 

Wasserstoff  15,41 

Grubengas  34764 

Kohlenoxyd  4,76 

54,81 


Dem  Gewicht  nach: 
0,COI377 
0,024656 
0,005954 
0,031987. 
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Die  bei   der  Analyse  gefundenen   2,2142   Kohlenoxyd,   Grubengas 
und  Wasserstoff  bestehen  daher  aus: 

Grubengas  1,7067 

Kohlenoxyd       0,4122 
Wasserstoff        0,0953 
2,2142. 

100  Theile  Kohle  aber  zerfallen  demnach  in  folgende  Producte: 


Kohle 

17,289 

67,228 

Steinkohlentheer 

2.494 

9.697 

Wasser 

3,188 

12,397 

Grubengas 

',707 

6,638 

Kohlenoxyd 

0,412 

1,602 

Kohlensäure 

0,293 

1.139 

condensirbare  Kohlenwasserstoffe 

0,132 

0,513 

Schwefelwasserstoff 

0,065 

0,253 

Wasserstoff 

0,095 

0,370 

Ammoniak') 

0,042 

0,163 

25.717 

100,000. 

Die  in  dieser  Analyse  aufgeführten  67,228  Kohle  würden,  den  oben 
angestellten  Betrachtungen  zufolge,  ausschließlich  in  der  Form  von  Kohlen- 
oxydgas  aus  dem  Ofen  entweichen,  wenn  [182]  nicht  ein  Theil  dieses 
Gases  auf  Kosten  des  bei  der  Reduction  des  Eisenoxydes  aus  den  Erzen 
abgeschiedenen  Sauerstoffes  zu  Kohlensäure  oxydirt  würde.  Um  diese 
aus  dem  Eisenerze  an  das  Kohlenoxydgas  abgetretene  Sauerstoffmenge 
zu  ermitteln  und  den  dadurch  in  Kohlensäure  verwandelten  Antheil  Kohle 
festzustellen,  müssen  wir  auf  die  Betriebsverhältnisse  des  Alfreton-Ofens 
zurückgehen.   Zur  Erzeugung  von  140  Pfund  Pigiron  werden  angewandt: 

420  Pf.  calcinirtes  Eisenerz, 
390    „   Steinkohlen, 
170    „  Kalkstein. 

100  Theile  Steinkohlen  geben  dem  obigen  Versuche  zufolge  67,228 
Coaks.  Diese  Coaksmenge  entspricht  nicht  genau  dem  durch  Ver- 
brennung gebildeten  Kohlenoxydgas.  Es  ist  zuvor  noch  der  Aschen- 
gehalt der  Steinkohlen  davon  in  Abrechnung  zu  bringen,  welcher  2,68  p.C. 
beträgt.  Es  entsprechen  mithin  diese  67,228  nur  64,548  reinem  Kohlenstoff. 


I)  Das  mit  den  entweichenden  Gasen  ans  dem  condensirten  alkalischen  Wasser  ab- 
gednnstete  Ammoniak  ist  bei  dieser  Bestimmung  Temachlässigt. 

27* 
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Von  diesem  Kohlenstoff  geht  außerdem  noch  ein  Theil  mit  dem 
gebildeten  Eisen  eine  Verbindung  ein  und  wird*  dadurch  der  Verbrennung 
entzogen.  Nimmt  man  nach  den  Untersuchungen  von  Bromeis*)  den 
mittleren  Kohlengehalt  des  grauen  Roheisens  zu  3,3  p.  C  an,  so  sind, 
da  die  Eisenproduction  auf  100  Kohlen  35,8  beträgt,  noch  1,18  Kohle 
von  diesen  64,548  in  Abrechnung  zu  bringen.  Denkt  man  sich  die 
übrig  bleibenden  63,368  Kohlenstoff  mit  Luft  zu  Kohlenoxyd  verbrannt, 
so  erhält  man  als  Verbrennungsproduct  ein  Gemenge  von: 

Stickstoff  285,100 

Kohlenoxyd        147,858. 

Von  diesen  147,858  Kohlenoxydgas  wird  ein  Theil  auf  Kosten  des 
Eisenerzes  in  Kohlensäure  verwandelt.  Die  auf  100  Steinkohlen  erzeugte 
Menge  Roheisen  beträgt  35,8  und  entspricht  34,62  reinem  Eisen,  bei 
dessen  Reduction  14,83')  Sauerstofi  an  das  Kohlenoxydgas  abgegeben 
werden.  Dadurch  werden  25,952  desselben  in  40,782  Kohlensäure  ver- 
wandelt.  Ferner  beträgt  die  Menge  des  Kalksteins,  welche  auf  100 
Kohlen  zugesetzt  wird,  43,59.  Dieser  Kalkstein  besteht  der  Analyse 
zufolge  aus:  [183] 

Kalk  54,4 

Kohlensäure  42,9 

Magnesia  0,6 

Thon  0,8 

Feuchtigkeit  und  Verlust    1,3 


Für  die  der  Berechnung  zum  Grunde  gelegten  100  Steinkohlen  ent- 
weichen daher  noch  18,7  Kohlensäure  aus  dem  Kalkstein. 

Fasst  man  das  Resultat  dieser  Betrachtungen  zusammen,  so  ergiebt 
sich,  dass  100  Theile  Steinkohlen  durch  den  im  obern  Theile  des  Ofens 
erlittenen  Verlust  an  gasförmigen  Stoffen  auf  67,228  Coaks  reducirt  wer- 
den, die,  nachdem  sie  bis  zur  Düse  niedergegangen,  in  Gestalt  von 
Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas,  mit  dem  Stickstoff  der  atmosphärischen 
Luft  und  der  Kohlensäure  des  Kalksteins  gemengt,  nach  der  Mündung 
des  Ofens  zurückkehren,  ein  Gasgemenge  bildend,  welches  besteht  aus: 

Stickstoff  282,860 

Kohlensäure  59,482 

Kohlenoxyd  1 2 1 ,906 

464,248. 

1;  Liebig's  Annalen  d.  Pharm.  Bd.  XLIII,  S.  243.         2)  Fe  =  3491& 
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Addirt  man  dieses  Gasgemenge  statt  der  bei  dem  Versuch  erhalte^ 
nen  Kohle  zu  den  durch  Destillation  von  100  Steinkohle  erhaltenen 
gasförmigen  Stoffen,  so  ei^iebt  sich  folgende  Zusammensetzung  für  die 
der  Gicht  entströmenden  Ofengase: 


II. 


Dem  Gewichte  nach: 

Dem  Vol.  nach: 

Stickstoff 

59,559 

60,907 

Kohlensäure 

12,765 

8,370 

Kohlenoxyd 

26,006 

26,846 

Grubengas 

1,397 

2,536 

Wasserstoff 

•0,078 

1,126 

condensirb.  Kohlenwasserstoffe  0,108 

0,112 

Schwefel  wassersto  ff 

0,053 

0,045 

Ammoniak 

0,034 

0,058 

lOOjCOO 

100,000. 

Aus  den  in  I.  enthaltenen  Zahlen  lässt  sich  das  Verhältniss  der  im 
Ofen  bei  dem  Process  zu  realisirenden,  zu  der  in  Gestalt  eines  nutzbaren 
gasförmigen  Brennmaterials  an  der  Mündung  des  Ofens  entweichenden 
Wärme  leicht  bestimmen.     Es  werden  nämlich  bei  der  Verbrennung: 


[184] 


aus  Stickstoff  59,559 

Kohlensäure  12,765 

Kohlenoxyd  26,006 

Grubengas  i,397 

Wasserstoff  0,078 

ölbildendem  Gase  0,108 

Schwefelwasserstoff  0,05  3 

Ammoniak  0,034 


Wärmeeinheiten. 

O 

O 

65067 

18826 

2704 

1331 
238 
208 


also  aus  100  Gichtgas 


88374  Wärmeein- 
heiten erzeugt. 


Die  gefundenen  88374  Wärmeeinheiten  können  mithin  als  Maaß  für 
die  Wärmemengen  betrachtet  werden,  welche  durch  Verbrennung  der 
Hohofengase  zur  Realisation  gebracht  werden  können.  Um  das  Ver- 
hältniss des  im  Ofen  realisirten  Brennmaterials  zu  diesem  an  der  Gicht 
unbenutzt  verschwendeten  zu  ermitteln,  darf  man  nur  die  Wärmeeinheiten 
berechnen,  welche  bei  der  Erzeugung  dieser  100  Gewichtstheile  Ofengas 
im  Ofen  selbst  zur  Entwickelung  kommen.  Die  einzige  Quelle  der 
Wärmeentwickelung  im  Ofen  ist  die  Oxydation  des  Kohlenstoffes.   Diese 
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Oxydation  geschieht  auf  Kosten  des  Sauerstoffes,  welcher  in  der  ein- 
geblasenen Luft  und  im  Eisenoxyd  enthalten  ist.  Betrachten  wir  daher 
zunächst  den  Einfluss,  welchen  die  Verbrennung  des  Kohlenoxydes  auf 
Kosten  des  im  Eisenoxyd  enthaltenen  Sauerstoffs  auf  die  Wärmeent- 
wickelung im  Ofen  ausübt.  Aus  den  bekannten,  von  Dulong  hinter- 
lassenen  Versuchen  über  die  Verbrennungswärme  ergiebt  sich,  dass  die 
Wärmemenge,  welche  bei  der  Verbrennung  von  i  Litre  Sauerstoff  mit 
Eisen  oder  mit  Kohlenoxydgas  entwickelt  wird,  fast  vollkommen  gleich 
ist.  Das  erstere  giebt  6216  und  das  letztere  6260  Wärmeeinheiten.  Da 
die  unbedeutende  Differenz  dieser  Zahlen  innerhalb  der  Grenzen  der  Be- 
obachtungsfehler liegt,  so  lässt  sich  daraus,  wie  bereits  Ebelmen  gezeigt 
hat,  der  Schluss  ziehen,  dass  bei  der  Reduction  des  Eisenoxydes  auf 
Kosten  von  Kohlenoxydgas  Thermoneutralität  stattfindet  und 

dass  mithin  der  Reductionsprocess  des  Eisenoxydes  ohne  Ein- 
fluss  auf  die  Wärmeentwickelung  im  Ofen  ist. 

Die  Verbrennung  des  Sauerstoffs  der  Luft  ist  daher  die  einzige 
Wärmequelle  im  Ofen. 

Um  die  dadurch  erzeugte  Wärme  festzustellen,  genügt  es,  wie  wir 
oben  gesehen  haben,  die  Sauerstoffmenge  zu  berechnen,  welche  mit  den 
in  den  Gasen  befindlichen  59,559  Gewichtstheilen  Stickstoff  in  der  Form 
von  atmosphärischer  Luft  in  den  Ofen  [185]  gelangten.  Die  bei  der 
Verbrennung  dieses  Sauerstoffs  zu  Kohlenoxydgas  in  Freiheit  gesetzte 
Wärme  ist  die  einzige,  welche  im  Ofen  zur  Realisation  kommt.  Sie 
beträgt  der  Rechnung  zufolge  20001.  Für  diese  Anzahl  Wärmeeinheiten 
gehen  daher  88374  unbenutzt  mit  den  Gichtgasen  verloren.  Es  folgt 
daraus  die  merkwürdige  Thatsache: 

dass  in  dem  Alfretonhohofen  unter  den  ungünstigsten  Verhält- 
nissen und  ohne  Rücksicht  auf  die  mit  den  erhitzten  Gichtgasen 
verlorene  freie  Wärme  81,54  p.  C.  zur  Benutzung  geeignetes 
Brennmaterial  verloren  gehen  und  nur  18,46  p.  C.  zur  Unter- 
haltung des  Eisenprocesses  verwandt  werden. 

Das  Temperaturmaximum,  welches  durch  Verbrennung  der  Gase 
erreicht  werden  kann,  lässt  sich  leicht  aus  folgenden  Betrachtungen 
ableiten: 

I  Kgrm.  Gas  giebt,  mit  atmosphärischer  Luft  verbrannt,  1,9338 
Kgrm.  Verbrennungsproducte,  deren  Zusammensetzung  und  spe- 
cifische  Wärme  sich,  wie  folgt,  ergiebt: 


Untersucbmigeii  über  den  Proce»  der  englisclie&  Roheiscnbereitnng. 
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Züsammensetzniig. 
Stickstoff  68,016  • 

Kohlensäure  29,896 

Wasserdampf         2,088 


100,000 


Spedfische  Wanne. 
0,1859 
0,0661 
0,0176 
0,3696. 


Dividlrt  man  mithin  die  bei  der  Verbrennung  von  i  Kgrm.  Gas 
entwickelten  Wärmeeinheiten  88374  durch  das  Product  aus  der  Menge 
der  gefundenen  Verbrennungsproducte  in  die  specifische  Wärme  der- 
selben, d.  h.  durch  1,9338X0,2696,  so  ergiebt  sich  für  die  Temperatur 
der  Flamme  1695,2°  C. 

Man  bereift  leicht,  dass  das  bei  dem  Betriebe  des  Ofens  der  Gicht 
entströmende  Gasgemenge  noch  reicher  an  brennbaren  Bestandtheilen 
sein  muss,  als  es  eben  die  angestellte,  von  den  ungünstigsten  Bedin- 
gungen ausgehende  Berechnung  ergeben  hat.  Denn  aus  der  Wechsel- 
wirkung, welche  zwischen  der  glühenden  Kohle  und  den  flüssigen  De- 
stillationsproducten  stattfindet,  gehen  eine  Menge  gasförmige  Producte 
hervor,  die  nothwendiger  Weise  den  Brennwerth  der  Ofengase  vergrößern 
müssen.  Die  oberste,  stets  erneuerte  kalte  Erz-  und  Kohlenschicht  wirkt 
condensirend  auf  den  aus  dem  Brennmaterial  entweichenden  Wasser- 
dampf und  Steinkohlentheer.  Beide  tröpfeln  in  flüssiger  Gestalt  in  die 
tieferen  glühenden  Kohlenschichten  zurück  und  werden  daselbst  zum 
Theil  [186]  in  Wasserstoff  und  Kohlenoxydgas  zerlegt.  Ein  anderer 
Theil  des  Theers  zerfallt  in  Grubeng^as  und  Kohle.  Was  dieser  Zer- 
setzung entgeht,  gelangt  von  Neuem  in  die  obere  kalte  Erzschicht  und 
erleidet  dort  abermals  denselben  Zersetzungsprocess. 

Um  diesen  Einfluss,  welchen  die  glühenden  Kohlen  auf  die  flüssigen 
Destillationsproducte  ausüben,  durch  einen  Versuch  festzustellen  und 
näherungsweise  die  Grenze  zu  bestimmen,  bis  zu  welcher  der  Gehalt  an 
brennbaren  Bestandtheilen  in  den  Gichtgasen  anwachsen  kann,  haben 
wir  den  letzten  Versuch  mit  demselben  Material  auf  die  Weise  wieder- 
holt, dass  das  zur  Destillation  der  Steinkohlen  dienende  Rohr  vom  vor- 
deren Theile  nach  hinten  erhitzt  wurde,  um  die  flüssigen  und  gasför- 
migen Destillationsproducte  über  die  bereits  im  Glühen  begriffene  Kohle 
streichen  zu  lassen  und  dadurch  einen  ähnlichen  Zersetzungsprocess  her- 
beizuführen, wie  er  im  Hohofen  stattfindet  Das  Ammoniak  wurde  bei 
diesem  Versuche  in  einem  mit  Chlorwasserstoffsäure  gefüllten  Liebig - 
sehen  Condensator  und  die  entweichenden  Gase  sammt  dem  ölbildenden 
Gase  in  einem  mit  ausgekochtem  Wasser  angefüllten  Gasometer  auf- 
gefangen. Die  Bestimmung  der  übrigen  zur  Berechnung  nöthigen  Ele- 
mente wurde  wie  bei  dem  früheren  Versuche  bewerkstelligt. 
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Es  ergaben  sich  folgende.  Resultate: 

Gewicht  der  angewandten  Kohle  20,4550. 

Gewicht  der  zurückbleibenden  Coaks  13,6568. 

Gewicht  der  abdestillirten  Gase  und  Flüssigkeiten  6,7982. 

Gewicht  der  flüssigen  Producte  für  sich  3>5389 

Gewicht  des  erhaltenen  Chlorplatinammoniums  0,7681. 

Gewicht  des  Schwefelwasserstoffs  und  der  Kohlensäure  0,5159. 

Menge  des  gebildeten  Schwefelbleies  0,2500. 

Gewicht  der  entwichenen  Gase  372593. 

Das  erhaltene  Gasgemenge  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 
Im   I.  Eudiometer. 


Anfangliches  Volumen 

nach  Absorption  des  HC     111,9 


Im   2. 

Anfangliches  Volumen 
nach  Zulassung  von  O 
nach  der  Explosion 
nach  Absorption  der  C 
[187]  nach  Zulassung  von  H 
nach  der  Explosion 


Vol. 

Druck. 

Tcmp. 

1  M.  n.  0»  C. 

116,2 

0,6321 

11,0° 

70,61 

111,9 

0,6294 

10,8° 

67,75 

Eudiometer. 

Vol. 

Druck. 

Temp. 

1  M.  n.  0?  C 

108,6 

0,4441 

II,. ° 

46,35 

282,1 

0,6152 

11,0° 

166,84 

193,8 

0,5308 

11,1° 

98,86 

»59,2 

0,5040 

10,4° 

77,30 

383,5 

0,7080 

II,I» 

260,92 

75,4 

0,4201 

11,3° 

30,42- 

Wasserstoff  51,32 

Grubengas  28,28 

Kohlenoxyd  16,35 

Ölbildendes  Gas  4,05 


100,00. 
Die  3,259  Grm.  abdestillirte  Gase  bestehen  daher  aus: 


Wasserstoff 

0,298 

Grubengas 

1,307 

Kohlenoxyd 

1,327 

ölbildendem  Gas 

0,327 

3,259- 


Untersuchungen  über  den  Process  der  englischen  Roheisenbercitung.  4,25 

100  Theile  Steinkohle  geben  daher  bei  der  Destillation: 

Kohle                       i3j657  65,123 

Theer  und  Wasser  3,480  16,594 

Grubengas                 1,307  6,233 

Kohlenoxyd               ij327  6,328 

Kohlensäure              0,480  2,289 

Ölbildendes  Gas        0,327  i)559 

Schwefelwasserstoff  0,036  Oji?^ 

Wasserstoff               0,298  i  ,42 1 

Ammoniak                0,059  0,281 

20,971  100,000. 

Eine  Vergleichung  dieser  Destillationsproducte  mit  den  früher  aus 
demselben  Material  erhaltenen,  aber  nicht  mit  der  glühenden  Kohle  in 
Berührung  gekommenen,  zeigt  auf  das  Deutlichste  den  Einfluss,  welchen 
die  glühende  Kohle  auf  den  Theer  und  Wasserdampf  ausübt.  Die 
flüssigen  Producte  und  die  Kohle  vermindern  sich,  und  an  ihrer  Stelle 
tritt  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Ölbildendes  Gas  auf,  entstanden  durch 
eine  Oxydation  der  Kohle  auf  Kosten  des  Wasserdampfes  und  durch 
Zersetzung  des  Theers,  unter  dem  Einflüsse  einer  erhöhten  Temperatur. 

Berechnet  man,  von  den  zuletzt  entwickelten  Principien  ausgehend, 
die  Zusammensetzung  der  Gichtgase,  welche  der  eben  gefundenen  Zu- 
sammensetzung der  Destillationsproducte  entspricht,  so  ergeben  sich  fol- 
gende Resultate: 


I. 

II. 

Dem  Gew.  nach: 

Dem  Vol.  nach 

Stickstoff 

58,218 

57,878 

Kohlensäure 

15,415 

9,823 

Kohlenoxyd 

23,956 

24,042 

Grubengas 

1,555 

2,743 

Wasserstoff 

0,354 

4,972 

Ölbildendes  Gas 

0,389 

0,392 

Schwefelwasserstoff 

0,043 

0,035 

Ammoniak 

0,070 

0,115 

100,000 

100,000. 

[188]  Das  Verhältniss  der  Bestandtheile  in  diesem  Gasgemenge  kann 
als  der  Grenze  naheliegend  betrachtet  werden,  bis  zu  welcher  überhaupt 
der  durchschnittliche  Gehalt  an  brennbaren  Bestandtheilen  in  den  Gicht- 
gasen anwachsen  kann,  welche  sich  unter  Verhältnissen  bilden,  wie  sie 
bei  den  großen,  mit  Steinkohlen  betriebenen  Eisenhohöfen  stattfinden. 
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Man  ersieht  zugleich  daraus,  dass  die  Vermehrung  der  brennbaren  Ge- 
mengtheile  des  Gases,  welche  durch  die  Wechselwirkung  der  glühenden 
Kohle  und  flüssigen  Producte  bedingt  wird,  sich  vorzugsweise  auf  den 
Wasserstoff  und  das  ölbildende  Gas  erstreckt.  Berechnet  man  aus  den 
gefundenen  Zahlen  nach  den  früher  entwickelten  Principien  die  Wärme- 
menge, welche  bei  der  Bildung  von  100  Gewichtstheilen  des  Gases  im 
Ofen  entwickelt  wird,  und  vergleicht  man  dieselbe  mit  der  Wärme, 
welche  durch  Verbrennung  dieser  Gasmenge  selbst  erhalten  werden 
kann,  so  ergiebt  sich  das  Verhältniss  98583  mqsso,  woraus  folgt: 

dass  in  dem  Alfreton-Hohofen  unter  den  den  günstigsten  nahe 
liegenden  Verhältnissen  nur  16,55  p.  C.  Brennmaterial  im  Ofen 
zur  Realisation  gelangen,  83,45  p.  C  aber  an  der  Gicht  in  der 
Form  brennbarer  Gase  verloren  gehen. 

I  Kgrm.  des  Gases  giebt,  mit  Luft  verbrannt,  1,9290  Kgrm.  Ver- 
brennungsproducte,  welche  bestehen  aus: 

Stickstoff  67,33 

Kohlensäure  29,83 

Wasserdampf  2,84 

100,00. 

Da  die  aus  dieser  Zusammensetzung  berechnete  specifische  Wärme 
der  Verbrennungsproducte  0,2740  beträgt,  so  ergiebt  sich  die  Tempe- 
ratur der  Flamme  dieser  Gase,  wenn  sie  mit  Luft  verbrannt  werden, 
zu  1768°  C 

Die  Temperatur  der  unter  den  annähernd  günstigsten  Verhältnissen 
erzeugten  Gase  des  Alfreton-Eisenhohofens  beträgt  daher  1768®  C 


Über  den 

iet  eug^^sohen  Roheisenbereitung. 

Votv  ^-    ^^xisen  und  L.  Playfair. 

^  ^y^X     'P^'aktische  Chemie,  Bd.  XXXXH,  pg.  257  ff.) 

•^  Aftt  tni*  Steinkohlen  und  erhitzter  Luft 
^^-    ^  betcletoenen  Eisenhohöfen. 

bisherigen   Untersuchungen  haben   uns   auf  eine  durch- 
C«57l    ^*      samtnensetzung  der  Gichtgase  geführt,  wie  sie  aus  den! 

5cbnittlicne  ^  ^^  ^^^  gesonderten  Processe  hervorgehen,  die  in  den  ein- 
Zusamtnenwi  ^^^  Ofenschachtes  auftreten.  Wir  haben  dabei  an  einigen 
zelnen  ^  \^  Einfluss  zu  erläutern  gesucht,  welchen  die  Ofenmaterialien 
Beispiele^^  -n-lere  Zusammensetzung  der  Gase  ausüben,  die  als  Endpro- 
auf d^^  *^  ri'eser  Processe  an  der  Giclit  zum  Vorschein  kommen, 
ducte  aller  ^^^  ^^^g  nun  zu  dem  wichtigsten  Theile  unserer  Unter- 
^^^  Icher  die  Natur  und  gegenseitige  Beziehung  dieser  Processe 

suchung,  utnfasst.     Es  handelt  sich  dabei   um   die  Veränderungen, 

zu    einana        ^fsteigende  Luftsäule  auf  ihrem  Wege  von  der  Form  bis  an 
welche   o*^  ^^^  Ofens  erleidet.     Um  sie  zu  verfolgen,  haben  wir  eine 

die  Mündu  ^^^^^^^  Gasproben  in  den  successiven  Tiefen  des  Ofens  auf- 
Reihe  versc  ^^^  dabei  derselben  Methode  bedient,  welche  Einer  von 

gesainii*^^*  tersuchungen  über  die  Theorie  der  deutschen,  mit  Holz- 

uns    seinen  ^    ^^^^^  Hohöfen  zum  Grunde  gelegt  hat. 
kohlen  betri  ^^^  Schöpfen  der  Gase  besteht  im  Wesentlichen  aus 

Der   /VpF        p^^   langen  Röhrensystem  von-  weichem    gezogenem 
einem    S^S^  -^^  aufrechter  Stellung   mit  den  Materialien  im  Ofen 

Eisen,     das  ^^     Dasselbe  hatte  bei  unseren  Versuchen  i  Zoll  inneren 

niederg^^^^         j  ^^x  aus  einzelnen,  5  Fuß  langen  Stücken  zusammen- 

Durcbn^^^^^  luftdichte  Verbindung  [258]  durch  einen   geeigneten 

geschraubt. 
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Kitt  bewerkstelligt  wurde.  Um  die  Tiefe  der  Einsenkung  jederzeit  be- 
stimmen zu  können,  war  das  Rohr,  welches  anfangs  ungefähr  drei  Fuß 
in  der  Stunde,  später  aber  langsamer  niederging,  mit  einer  Eintheilung 
versehen.  An  dem  oberen,  aus  dem  Ofen  hervorragenden  Theile  dieser 
Röhre  befand  sich  ein  Bleirohr,  vermittelst  dessen  die  Gase  an  einem 
zum  Experimentiren  geeigneten  Ort  geleitet  wurden.  Das  ganze  Röhren- 
system wurde  durch  eine  über  einen  Flaschenzug  geführte  Kette  balan- 
cirt,  die  von  einem  an  dem  Ofen  senkrecht  aufgerichteten  hölzernen 
Balken  herabhing.  Die  bedeutende  Hitze  der  aus  dem  Ofen  hervor- 
dringenden Gichtflamme  machte  es  nothwendig,  diesen  Balken  von  Zeit 
zu  Zeit  mit  Wasser  zu  benetzen,  was  durch  eine  in  einiger  Entfernung 
aufgestellte  große  Feuerspritze  geschah. 

Zum  Aufsammeln  der  Gase  dienten  4  Zoll  lange  und  Y4  ^^^  weite, 
auf  beiden  Seiten  zu  engen  Röhren  ausgezogene  Glasröhren,  die  unter 
sich  und  mit  dem  Bleirohr  durch  Kautschukverbindungen  vereinigt  waren. 
Der  oft  mehrere  Zoll  Wasserhöhe  betragende  Druck,  unter  welchem  die 
dieses  Röhrensystem  durchströmenden  Gase  sich  befanden,  machte  es 
unmöglich,  die  Flasröhren,  während  sie  mit  dem  Bleirohr  frei  communi- 
cirten,  vermittelst  des  Löthrohrs  abzuschmelzen.  Wir  haben  daher  die- 
selben vor  Beendigung  des  Versuches  jedesmal  etwas  erhitzt,  die  Kaut- 
schukverbindungen durch  umgelegte  Schlingen  luftdicht  verschlossen  und 
das  Ausziehen  vor  dem  Löthrohre  nicht  eher  bewerkstelligt,  bis  der 
Druck  im  Innern  der  Röhren,  sich  durch  Abkühlung  so  weit  verringert 
hatte,  dass  kein  Ausblasen  bei  dem  Abziehen  weiter  zu  befürchten  war. 

Der  Ofen,  au  welchem  wir  unsere  Versuche  angestellt  haben,  ist 
Fig.  4  im  Durchschnitt  dargestellt.  Er  besitzt  die  gewöhnliche  Größe 
und  Gestalt  der  in  England  üblichen  Oefen  und  wird  mit  erhitzter  Luft 
von  durchschnittlich  330°  C.  gespeist.  Diese  Luft  strömt  unter  einem 
Quecksilberdrucke  von  6,75  Zoll  aus  einer  2,75  Zoll*)  im  Durchmesser 
haltenden  Düse.  Das  Eisenerz,  welches  in  diesem  Ofen  verschmolzen 
wird,  ist  ein  thoniger  Sphärosiderit,  der  durch  einen  vorhergehenden 
Röstprocess  in  ein  von  Feuchtigkeit,  Kohlensäure  und  Eisenoxydul  be- 
freites Gemenge  von  Thon  und  Eisenoxyd  umgewandelt  wird.  Der  Ofen 
[259]  erhält  bei  regelmäßigem  Gange  in  24  Stunden  80  Gichten,  deren 
jede  aus  420  Pfund  calcinirtem  Eisenstein,  390  Pfund  Steinkohlen  und 
170  Pfund  Kalkstein,  wie  wir  bereits  angeführt  haben,  besteht  und  140 
Pfund  Roheisen  liefert.  Von  diesen  Materialien  wird  nur  der  Kalkstein 
in  faustgroße  Stücke  zerschlagen,  Kohlen  und  Eisenstein  dagegen  in 
Massen  auf  den  Ofen  gegeben,  die  nicht  selten  mehr  als  20  Pfd.  wiegen. 


I)  Englisches  MaaO. 
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Eisenerz  und  Kalkstein  werden  ohne  vorherige  Mengung  nach  einander 
in  den  Ofen  gestürzt. 

Wir  haben  uns  bei  unseren  Untersuchungen  nur  auf  die  Gase  be- 
schränken können,  welche  oberhalb  und  unterhalb  der  Ofenregion  auf- 
treten, die  den  Namen  der  JRast  führt.  Die  Temperatur  in  den  übrigen 
Ofentheilen  ist  nämlich  so  hoch,  dass  das  eingesenkte  Eisenrohr  sich 
daselbst  durch  Erweichung  verstopft  oder  selbst  abschmilzt.  Die  Gase 
unterhalb  der  Rast  besitzen  zwar  eine  noch  höhere  Temperatur,  allein 
sie  lassen  sich  zur  Untersuchung  auffangen,  wenn  man  die  vordere,  über 
dem  Heerd  befindliche  dünne  Wandung  des  Ofens  durchbohrt  und  ver- 
mittelst eines  eingeführten  eisernen  Rohres  die  Gase  ableitet'). 

Wir  haben  zunächst  die  oberhalb  der  Rast  aufgefangenen  Gasgemenge 
untersucht  und  dabei  die  nachstehenden  Resultate  erhalten: 


Erster  Versuch. 

Die  Einsenkung  des  Rohrs  betrug  5  Fuß;  die  Gase  zeigten  einen 
eigenthümlichen,  von  dem  der  Steinkohlengase  abweichenden  Geruch, 
brannten  mit  gelbrother,  leuchtender  Flamme  und  waren  nicht  mit 
braunen  Theerdämpfen  beladen.     Zahl  der  Gichten:  6. 

[a6o]    A,  Bestimmung  des  dlbildende^t  Gases  und  der  Kohlensäure. 


Angewandtes  Gas 

nach  Absorption  des  H  C 

nach  Absorption  der  C 


VoL 

FTCSsion  »). 

Temp. 

VoLbeiooC, 
u.  I  M. 

132,0 

0,6558 

12,0°  C. 

82,93 

131,5 

0,6550 

11,8      „ 

82,57 

122,4 

0,6471 

11,0      „ 

76,13- 

i)  Die  Fnndamentalversucbe  unserer  Arbeit  sind  auf  den  Besitzungen  des  Hm. 
Oakes  zu  Riddingshouse  an  einem  Hohofen  der  Alfreton-Eisenwerke  angestellt.  Für  die 
liebenswürdige  Zuvorkommenbeit,  mit  der  dieser  ansgezeicbnete  Tecbniker  uns  jede  Ein- 
siebt in  seine  metallurgiscben  Processe  gewährte,  und  für  die  freundliche  Unterstützung 
mit  welcher  er  durch  seinen  Rath  und  seine  Einsichten  unsere  Arbeit  gefördert  bat,  können 
wir  unsere  Anerkennung  nicht  dankbar  genug  ausdrücken.  Wir  beklagen  es  innig,  dass 
dieser  Dank,  der  dem  Lebenden  gelten  sollte,  nur  noch  dem  Todten  dargebracht  ist. 
Auch  seinen  Söhnen,  welche  uns  bei  der  Ausführung  unserer  Versuche  durch  ihre  prak- 
tischen Erfahrungen  unterstützten,  fUhlen  wir  uns  gedrungen,  unsern  Dank  Öfientlich  ab- 
zustatten, besonders  Herrn  C.  Oakes,  dessen  wohlversehenes  Laboratorium  und  dessen 
Gewandtheit  in   chemischen  Arbeiten   uns   während  unseres  Aufenthalts  in  Riddingshouse  | 

eine  unentbehrliche  Hülfe  war. 

2]  Bei  allen  diesen  Zahlen  ist  die  Correction  der  Tension  des  Wasserdampfes  be- 
reits angebracht. 
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B.    Untersuchung  des  von  Kohlensäure  und  'ölbildendem  Gase 
befreiten  Gases. 


Vol. 

Pression. 

Temp. 

0°  u.  I  M. 

Angewandtes  Gas 

125,2 

0,4626 

11,0° 

55,67 

nach  Zulassung  von  O 

205,8 

0,5452 

",3 

107,74 

nach  der  Verbrennung 

179,6 

0,5168 

II, I 

89,20 

nach  Absorption  der  C 

149,7 

9,4946 

11,0 

71, »7 

nach  Zulassung  von  H 

321,6 

0,6537 

11,0 

202,09 

nach  der  Verbrennung 

179,6 

0,5172 

11,0 

89,29. 

Stickstoff 

55,35 

Kohlensäure 

7,77 

Kohlenoxyd 

25,97 

Grubengas 

3,75 

Wasserstoff 

6,73 

ölbilde 

tides  Gas 

0,43 

100,00. 

Zweiter  Versuch. 

Einsenkung  des  Rohres  8  Fuß.  Das  Gebläse  war  vor  dem  Versuch 
eine  Stunde  lang  abgestellt;  das  Auffangen  der  Gase  geschah  aber  erst, 
nachdem  der  Ofen  wieder  einige  Zeit  im  ruhigen  Gange  gewesen  war. 
Die  Flamme  und  der  Geruch  des  Gases  verhielt  sich  genau  wie  beim 
ersten  Versuch.     Zahl  der  Gichten:  14. 

A.  Bestimmung  des  ölbildenden  Gases  und  der  Kohlensäure. 


Vol. 

Pression. 

Temp. 

I  M.  tt.  0°  C 

Angewandtes  Gas 

105,4 

0,6254 

11° 

63,36 

nach  Absorption  des  HC 

104,6 

0,6248 

II 

62,82 

nach  Absorption  der  C 

95,5 

0,6173 

10,1 

56,85. 

B,    Bestimmung  des  von 

Kohlensäure  und  ölbildendem 

Gase 

befreiten  Gases, 

Vol. 

Pression. 

Temp. 

I  M.  u.  0°  C 

Angewandtes  Gas 

125,4 

0,4623 

10,5^ 

55,83 

nach  Zulassung  von  O 

211,9 

0,5680 

II 

115,70 

nach  der  Verbrennung 

185,5 

0,5221 

II 

93,10 

nach  Absorption  der  C 

155,3 

0,5032 

10 

75,39 

[361]  nach  Zulassung  von  H 

344,8 

0,6757 

10,5 

224,36 

nach  der  Verbrennung 

195,5 

0,5342 

10,9 

100,43. 

UntersBchiingen  über  den  Process  der  englischen  Roheisenbereitung.  a\i 


Stickstoff 

54,77 

Kohlensäure 

9.42 

Kohlenoxyd 

20,24 

Grubengas 

8,23 

Wasserstoff 

6,49 

Ölbildendes  Gas 

0,85 

100,00. 

Dritter  Versuch. 

Tiefe  der  Einsenkung  im  Ofen  11  Fuß.  Entwickelung  von  Theer- 
dämpfen;  Geruch  nach  Steinkohlengas;  Flamme  hellgelb  und  stark  leuch- 
tend.   Zahl  der  Gichten:  23. 

A.  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  ölbildenden  Gases. 

Vol.  Pression.  Temp.       i  M.  u.  0°  C. 

Angewandtes  Gas  108,3 

nach  Absorption  des  HC    107,6 
nach  Absorption  der  C  98,8 

Ä    Untersuchung  des  vati  Kohlensäure  und  ölbildendem  Gase 
befreiten  Gases, 


0,6377 

9,0° 

66,86 

0,6357 

9,0 

66,22 

0,6274 

9,4 

59,93 

Vol. 

Pression. 

Temp. 

I  M.  n.  0»  C, 

Angewandtes  Gas 

131,0 

0,4773 

9,4" 

60,45 

nach  Zulassung  von  0 

218,9 

0,5639 

9,4 

"9,33 

nach  der  Verbrennung 

186,4 

0,5322 

9,4 

95,90 

nach  Absorption  der  C 

155,7 

0,5126 

9,3 

77,19 

nach  Zulassung  des  H 

290,2 

0,6336 

9,3 

177,82 

nach  der  Verbrennung 

119,9 

0,4540 

9,5 

52,60. 

Stickstoff 

52,57 

Kohlensäure 

9,41 

Kohlenoxyd 

23,16 

Grubengas 

4,58 

Wasserstoff 

9,33 

Ölbildendes  Gas 

o,Q5 

100,00. 

Vierter  Versuch. 

Einsenkung  des  Rohres  in  den  Ofen  14  Fuß.  Zahl  der  aufgegebe- 
nen Gichten:  26.  Geruch  des  Gases:  theerartig  ammoniakalisch;  Theer- 
dämpfe;  Flamme:  gelblich,  nur  noch  schwach  leuchtend. 


^^2  Untersnchnngen  über  den  Process  der  englischen  Roheisenbereitnng. 

A,  Bestimmung^  der  Kohleftsäure  und  des  ölbildenden  Gases. 

Vol.  Pression.  Temp.        i  M.  u.  o'*  C. 

Angewandtes  Gas  124,2         0,6462  7,5°  78,12 

nach  Absorption  des  HC    121,0        0,6529  7,5  76,89 

nach  Absorption  der  C         111,5         0,64.^'  7,5  69,78. 

[26a]     B,    Untersuchung  des  von  Kohlensäure  und  ölbildendem  Gase 

befreiten  Gases. 


Vol. 

Pression. 

Temp. 

I  M.  u.  0"  C. 

Angewandtes  Gas 

I47»2 

0,4956 

7,5° 

71,01 

nach  Zulassung  von  O 

232,6 

0,5800 

7,5 

131)31 

nach  der  Verbrennung 

188,4 

0,5363 

7,7 

98,27 

nach  Absorption  der  C 

156,1 

0,5108 

7,4 

77.63 

nach  Zulassung  von  H 

291,6 

0,6361 

7.7 

180,40 

nach  der  Verbrennung 

144,0 

0,4927 

7,7 

69,00. 

Stickstoff 

50,95 

Kohlensäure 

9,10 

Kohlenoxyd 

19,32 

Grubengas 

6,64 

Wasserstoff 

12,42 

Ölbildendes  Gas 

1,57 

100,00. 

Fünfter  Versuch. 

Tiefe  der  Einsenkung  des  Rohres  im  Ofen  17  Fuß;  32  Gichten; 
der  Gasstrom,  welcher  einige  Zeit  zuvor  unterbrochen  war,  zeigte  einen 
eigenthümlichen  Theergeruch.  Keine  Theerdämpfe.  Flamme  gelblich, 
wenig  leuchtend. 

A,  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  ölbildenden  Gases. 

Vol.  Pression.  Temp.       i  M.  a.  o**  C. 

Angewandtes  Gas  114,5         0,6414         11,6°  70,45 

nach  Absorption  des  HC     113,0        0,6412         11,7  69,48 

nach  Absorption  der  C  99,0        0,6320         10,9  60,72 

B.  Untersuchung  des  von  Kohlensäure  und  ölbildendem  Gase 

befreiten  Gases. 

Vol.  Pression.  Temp.       r  M.  u.  o"  C 

Angewandtes  Gas  125,5         0,4740         12,0®  56,99 

nach  Zulassung  von  O         213,4         0,5615         11,8  114,86 


Untersuchungen  über  den  Process  der  englischen  Roheisenbereitnng.  j.13 


Vol. 

Pression. 

Temp. 

I  M.  u.  0*»  C. 

nach  der  Verbrennung          186,2 

O75345 

11,8 

95,40 

nach  Absorption  der  C         160,7 

0,5197 

11,5 

80,14 

nach  Zulassung  von  H        332,6 

0,6784 

11,7 

216,38 

nach  der  Verbrennung          171,4 

0,5237 

11,8 

86,04. 

Stickstoff 

55,49 

Kohlensäure 

12,43 

Kohlenoxyd 

18,77 

Grubengas 

4,31 

Wasserstoff 

7,62 

Ölbildendes  Gas 

1,38  __ 
100,00. 

[263]     Sechster   Versuch. 

Einsenkung  des  Rohrs  20  Fuß.  Gase  ohne  Theerdämpfe,  stechend 
ammoniakalisch  riechend,  Flamme  rein  blau,  nicht  leuchtend.  Zahl  der 
Gichten:  38. 

A.    Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  'ölbildenden  Gases. 

Vol.  Pression.  Temp.        i  M.  u.  o®  C. 


Angewandtes  Gas 

96,2 

0,7284 

12,3° 

67,05 

nach  Absorption  des  HC 

96,2 

0,7274 

12,1 

67,01 

nach  Absorption  der  C 

87,0 

0,7175 

12,2 

59,75 

B.    'Untersuchung  des  von  Kohlensäure  und  ölbildendem  Gase 
befreiten  Gases. 


Vol. 

Pression. 

Temp. 

iM.n.o»C, 

Angewandtes  Gas 

"3,9 

0,4586 

12,2° 

50,00 

nach  Zulassung  von  0 

213,0 

0,5590 

12,7 

113,78 

nach  der  Verbrennung 

192,8 

0,5391 

12,7 

99,32 

nach  Absorption  der  C 

169,8 

0,5285 

12,1 

85,93 

nach  Zulassung  von  H 

335,5 

0,6777 

12,7 

217,27 

nach  der  Verbrennung 

130,7 

0,4890 

12,2 

61,18 

Stickstoff 

60,46 

Kohlensäure 

10,83 

Kohlenoxyd 

19, -48 

Grubengas 

4,40 

Wasserstoff 

4,83 

100,00. 

Bunsen,  Abhandlungen. 
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Siebenter  Versuch. 

Einsenkung  des  Rohrs  23  Fuß.  Gas  ohne  Theerdampf;  schwach, 
aber  deutlich  nach  Cyan  riechend  und  mit  nichtleuchtender  blassblauer 
Flamme  verbrennend.     42  Gichten. 

A.   Brstitnniung'  der  Kohlensäure  und  des  dlbildenden  Gases, 


Vol. 

Pression. 

Temp. 

I  M.  u.  0-  C. 

Angewandtes  Gas 

121,6 

0,6517 

8° 

77,02 

nach  Absorption  des  HC 

121,6 

0,6517 

8 

77t02 

nach  Absorption  der  C 

113,0 

0,6441 

8 

70,71. 

B.    Untersuchung  des  von  Kohlensäure  und  ölbildendem^  Gase 
befreiten  Gases, 


[264] 


Vol. 

Pression. 

Temp. 

I  M.  u.  0'  C 

Angewandtes  Gas 

134,9 

0,4817 

8,0° 

63.14 

nach  Zulassung  des  0 

230,9 

0,5770 

8,0 

129,40 

nach  der  Verbrennung 

208,9 

0,5560 

8,0 

II2.% 

nach  Absorption  der  C 

180,1 

0.5312 

7,3 

95,'8 

nach  Zulassung  des  H 

333,0 

0,6720 

?!? 

218,03 

nach  der  Verbrennung 

127,7 

0,4730 

7,8 

58,73- 

Stickstoff 

58,28 

Kohlensäure 

8,19 

Kohlenoxyd 

26,97 

Grubengas 

1,64 

Wasserstoff 

4,92 

100,00. 


Achter  Versuch. 

Einsenkung  des  Rohrs  24  Fuß.     Anzahl  der  Gichten  und  Verhalten 
der  Gase  wie  im  letzten  Versuch. 

A.   Bcsthnviung  der  Kohlensäure  und  des  'ölbildenden  Gases. 

Vol. 
Angewandtes  Gas  141,8 

nach  Absorption  des  HC    141,8 
nach  Absorption  der  C         128,3 


Pression. 

Temp. 

I  M.  u.  0'"  C. 

0,6562 

10,9° 

89,48 

0,6562 

io,9 

8q,4S 

0,6523 

11,0 

80,46. 

Untersuchungen  über  den  Process  der  englischen  Robeisenbereitung.  ^.ic 

B.    Untersuchung  des  von  Kohlensäure  und  ölbildcndcm  Gase 
befreiten  Gases, 


Vol. 

Pression. 

Temp. 

I  M.  u.  0^  C. 

Angewandtes  Gas 

13977 

0,4792 

11,0^ 

64,36 

nach  Zulassung  von  0 

207,9 

0,5479 

11,0 

109,50 

nach  der  Verbrennung 

181,6 

0,5215 

11,0 

91,05 

nach  Absorption  der  C 

148,1 

0,5011 

11,0 

71,35 

nach  Zulassung  von  H 

286,3 

0,6267 

11,2 

172,36 

nach  der  Verbrennung 

164,6 

0,5075 

11,5 

80,16. 

Stickstoff 

56,75 

Kohlensäure 

10,08 

Kohlenoxyd 

25,19 

Grubengas 

2,33 

Wasserstoff 

5,65 

100,00. 

Das  Gas,  welches  in  unmittelbarer  Nähe  über  der  Form  erzeugt 
wird,  zeigt  eine  so  merkwürdige  Zusammensetzung,  dass  wir  ihm  eine 
ganz  besondere  Aufmerksamkeit  widmen  zu  müssen  geglaubt  haben. 
Zwei  bis  dritthalb  Fuß  über  dem  Puncte  gesammelt,  wo  die  Gebläseluft 
in  den  Ofen  tritt,  enthält  es  schon  keine  Spur  von  freiem  Sauerstoft 
mehr.  Eben  so  wenig  lässt  sich  darin  die  geringste  Spur  von  Kohlen- 
säure entdecken.  Oelbildendes  Gas  und  Grubengas  können  natürlich 
ebenfalls  unter  den  Bestandtheilen  desselben  nicht  auftreten,  da  es  aus 
Kohlen  erzeugt  wird,  die  während  einer  langen  Zeitdauer  der  höchsten 
Weißglühhitze  ausgesetzt  waren.  Dagegen  enthalten  die  Gase  einen  Be- 
standtheil,  dessen  Auftreten  an  diesem  Puncte  des  Ofens  das  höchste 
Interesse  darbietet.  Es  finden  sich  nämlich  merkwürdiger  [265]  Weise 
nicht  unbedeutende  Spuren  von  Cyan  darin,  welches  sich  durch  seinen 
unverkennbaren  stechenden  Geruch  auf  das  Deutlichste  zu  erkennen  giebt. 
Das  von  den  mechanisch  mit  fortgerissenen  festen  Theilen  völlig  befreite 
Gas  theilt  diesen  Geruch  selbst  dem  Wasser  beim  Schütteln  mit.  Es 
verbrennt,  mit  Sauerstoff  gemengt,  mit  leuchtender  violettgelblicher 
Flamme,  während  die  über  der  Rast  aufgefangenen,  aus  Stickstoff, 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Grubengas  und  Wasserstoff  bestehenden  Gas- 
gemenge mit  rein  blauer,  im  hellen  Tageslichte  kaum  sichtbarer  Flamme 
verbrennen.  Zur  Berechnung  der  Zusammensetzung  dieses  Gasgemenges, 
dessen  Analyse  nach  derselben  Methode  vorgenommen  werden  kann, 
welche  wir  im  Vorhergehenden  befolgt  haben,  ergeben  sich  folgende 
leicht  zu  entwickelnde  Bedingungsgleichungen. 

Nennt  man  die  zur  Analyse  verwandte  Gasmenge  A^  die  Menge  des 

28» 


436  Untersuchungen  über  den  Process  der  englischea  Roheisenbereiinng. 

darin  enthaltenen  Wasserstoffs,  Kohlenoxyds,  Cyans  und  Stickstoffs  der 
Reihenfolge  nach  ;r,  y^  xr,  //,  bezeichnet  man  ferner  die  Menge  des  zur 
Verbrennung  hinzugefügten  Sauerstoffs  durch  0,  den  nach  erfolgter 
Verbrennung  zurückbleibenden  Sauerstoff  durch  /  und  die  nach  der 
Verbrennung  und  später  nach  Absorption  der  Kohlensäure  gemessenen 
Volumina  des  Gases  durch  B  und  C,  so  ergeben  sich  folgende  Aus- 
drücke: 

A  =  x->ry'\'Z\7i 

B'=0'\-n-\-z-\'\y  —  \x 

C=0  +  n  —  z  —  ly  —  ^iX 
0~p=\x+\y       +2Z. 

Die  aus  diesen  Bedingungsgleichungen  bestimmten  Werthe  der  ge- 
suchten Größen  sind: 

^_C— A-^2  0  —  :^P 

"  ^  4 

3  C  —  p-\'A  —  2  0 
n  =  - . 


Das  nur  sechs  Fuß  über  dem  Bodenstein  des  Ofens  in  einer  Ent- 
fernung von  273  Fuß  über  der  Form  aufgefangene  Gas  gab  bei  der 
eudiometrischen  Analyse  folgende  Resultate: 

[266]       Angewandtes  Gas 

nach  Zulassung  von  O 
nach  der  Verbrennung 
nach  Absorption  der  C 
nach  Zulassung  von  H 
nach  der  Explosion 

Die  aus  diesen  Zahlen  nach  den  zuletzt  entwickelten  Gleichungen 
berechnete  Zusammensetzung  ist: 

Stickstoff  58,05 

Kohlenoxyd  37j43 

Wasserstoff  3,18 

Cyan  i,34 

100,00. 


Vol. 

Press. 

Temp. 

I  M.  n.  0° 

141,3 

0,4935 

8,5 

67,63 

180,1 

0,5323 

8,5 

92,98 

156,5 

0,5083 

8,7 

77,10 

llOjt 

0,4688 

9 

49,97 

199,2 

0,5493 

9 

105,93 

155,7 

0,5077 

9 

76,53- 

Untersuchungen  über  den  Process  der  englischen  Roheisenbereitung.  A^'7 

Berechnet  man  nach  Abzug  der  dem  Wasserstoff  entsprechenden 
Sauerstoffmenge  und  unter  Berücksichtigung  des  im  Cyan  enthaltenen 
Stickstoffs  das  Verhältniss  des  Stickstoffs  zu  dem  in  den  Gasen  ent- 
haltenen Sauerstoff,  so  ergeben  sich  die  Zahlen  79,2  :  22,8,  welche  um 
2,0  im  Sauerstoffgehalt  von  der  Zusammensetzung  der  Luft  abweichen. 

Aus  der  nachstehenden  übersichtlichen  Zusammenstellung  der  eben 
mitgetheilten  Analysen  sind  die  Veränderungen  ersichtlich,  welche  die 
aufsteigende   Gassäule   in  den  verschiedenen  Tiefen  des  Ofens  erleidet. 


I. 

II. 

lil. 

IV. 

V. 

VI. 

vu. 

VIII. 

IX. 

Höhe  d.  Gicht     j 

8 

II 

14 

17 

20 

23 

24 

34 

Stickstofif 

55.35 

54,77 

52,57 

50,95 

55,49 

60,46 

58,28 

56,75 

58,05 

Kohlensäure 

7,77 

9,42 

9,41   , 

9,10 

12,43 

10,83 

8,19 

10,08 

0,00 

Kohlenoxyd 

25,97 

20,24 

23,16 

19,32 

18,77 

19.48 

26,97 

25,19 

37,43 

Grubengas 

3,75 

8,23 

4,58 

6,64 

4,31 

4,40 

1,64 

2,33 

0,00 

Wasserstoff 

6,73 

6,49 

9,33 

12,42 

7,62 

4,03 

4,92 

5,65 

3,18 

Ölbild.  Gas 

0,43 

0,85 

0,95 

1,57 

1,38 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

Cyan 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

Spur 

Spur 

1,34 

100,00  100,00  100,00  ioo,co  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Ein  Blick  auf  diese  Zusammenstellung  zeigt,  dass  das  Grubengas 
noch  als  ein  wesentlicher  Bestandtheil  selbst  derjenigen  Gasgemenge  be- 
trachtet werden  muss,  welche  in  einer  Tiefe  von  24  Fuß  im  Ofen  auf- 
treten. Da  dieser  Kohlenwasserstoff,  wie  Einer  von  uns  an  einem  an- 
deren Orte  durch  Versuche  erwiesen  hat,  weder  durch  directe  Verbindung 
des  Wasserstoffs  mit  Kohle,  noch  durch  Zersetzung  des  Wassers  auf 
Kosten  der  Kohle  erzeugt  werden  kann,  sondern  vielmehr  allein  als  ein 
Destillationsproduct  der  Kohlen  betrachtet  werden  muss,  so  ergiebt  sich 
die  für  die  [267]  Theorie  des  englischen  Eisenhohofenprocesses  nicht 
uninteressante  Thatsache : 

dass  die  Region  des  Ofens,  in  welcher  die  Vercoakung  der  Stein- 
kohlen erfolgt,  bis  über  eine  Tiefe  von  24  Fuß  hinabreicht 

Wenn  man  erwägt,  in  welchem  unvollkommenen  Zustande  der  Zer- 
kleinerung die  oft  74  Centner  schweren  Steinkohlen  in  den  Ofen  ge- 
langen, so  kann  es  übrigens  kaum  befremden,  dass  der  Raum,  in  wel- 
chem ihre  Umwandlung  in  Coaks  erfolgt,  über  die  Hälfte  der  ganzen 
Tiefe  des  Eisenhohofens  einnimmt. 

Die  Gasanalysen  zeigen  ferner,  dass  der  Stickstoffgehalt  derselben 
bei  einer  Tiefe  von  14  Fuß  ein  Minimum,  Ölbildendes  Gas,  Grubengas 
und  Wasserstoff  dagegen   ein  Maximum  erreichen.     Da  diese  letzteren 
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Gase  nur  aus  den  Steinkohlen  unter  dem  Einflüsse  einer  erhöhten  Tem- 
peratur entstehen,  so  ergiebt  sich  daraus  die  Thatsache: 

dass  der  Destillationsprocess  der  Steinkohlen  in  einer  Tiefe  von 
14  Fuß  sein  Maximum  erreicht. 

Wir  haben  bei  den  einzelnen  Versuchen  bemerkt,  dass  die  Gase 
bis  zu  einer  Tiefe  von  14  Fuß  frei  von  Theerdämpfen  auftreten,  von 
diesem  Puncte  an  aber  bis  zu  einer  Tiefe  von  17  Fuß  reichlich  damit 
beladen  sind.  Das  Verschwinden  dieser  Dämpfe  in  den  oberen  Tiefen 
des  Ofens  beweist  daher,  dass  dieselben  bei  ihrem  Durchgange  durch 
die  glühende  Kohlenschicht  auf  Kosten  der  dort  herrschenden  höheren 
Temperatur  und  des  daselbst  auftretenden  Wasserdampfes  eine  Zersetzung 
erleiden,  aus  welcher  sich  das  unregelmäßige  Verhältniss  erklärt,  das  in 
diesen  oberen  Ofenregionen  zwischen  der  Kohlensäure  und  dem  Kohlen- 
oxydgase  herrscht. 

Vergleicht  man  endlich  die  verschiedenen  Mengen  des  Kohlenoxyds 
und  der  Kohlensäure  in  den  verschiedenen  Tiefen  des  untersuchten 
Ofenraums  mit  einander,  so  zeigt  sich  in  dem  Verhältniss  dieser  Gase 
keine  Spur  einer  gegenseitigen  Abhängigkeit,  wie  sie  bei  den  kleineren, 
mit  Holzkohlen  betriebenen,  deutschen  Hohöfen  beobachtet  wird.  Uni 
diese  Erscheinung  zu  begreifen,  darf  man  nur  die  Verhältnisse  et\\'as 
näher  in's  Auge  fassen,  welchen  die  Möllerung  in  dem  Ofenschacht  aus- 
gesetzt ist.  Wir  haben  so  eben  gesehen,  dass  die  Steinkohlen  den 
24  Fuß  langen  Weg  von  der  Ofenmündung  bis  an  die  Rast  zurücklegen 
[268]  müssen,  um  ihre  flüchtigen  kohlenstoffhaltigen  Producte  und  so- 
wohl das  hygroskopisch  darin  enthaltene,  als  auch  das  bei  der  Destillation 
daraus  gebildete  Wasser  abzugeben.  Wenn  wir  nun  auch  annehmen, 
dass  die  in  diesem  Theile  des  Ofens  herrschende  Temperatur  durch  den 
ununterbrochen  vor  sich  gehenden  Gasificationsprocess  nicht  so  tief  er- 
niedrigt ist,  dass  die  Reduction  des  Eisenerzes  dadurch  verhindert  wird, 
so  würde  dessenungeachtet  diese  Reduction  der  Erze,  durch  welche  das 
Kohlenoxyd  in  Kohlensäure  verwandelt  und  das  gegenseitige  Abhängig- 
keitsverhältniss  dieser  Gase  herbeigeführt  wird,  keineswegs  in  dieser 
oberen  Hälfte  des  Ofens  ihren  regelmäßigen  Fortgang  nehmen  können. 
Die  Erze  befinden  sich  nämlich  bei  ihrem  Durchgange  durch  den  Ofen- 
schacht zugleich  unter  dem  reducirenden  Einflüsse  der  Ofengase  und  der 
oxydircnden  Einwirkung  des  fortwährend  aus  den  inneren,  noch  nicht 
vcra>aktcn  Thcilen  der  großen  Steinkohlenstücke  hervordringenden  Wasser- 
dampfcs.  Sie  sind  daher  fortwährend  localen  Oxydations-  und  Reductions- 
proccsiicn  unterworfen,  die  das  Verhältniss  zwischen  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd und  Wti^iserstotV  von  localen  Einflüssen  abhängig  machen. 
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Berücksichtigt  man  nun,  von  dieser  Thatsache  ausgehend,  dass 
Kohlenoxydgas  und  Kohlensäure  an  der  Mündung  des  Ofenschachts,  so 
wie  an  der  unteren  Grenze  desselben,  in  fast  gleicher  Menge  und  in  an- 
nähernd gleichen  Verhältnissen  auftreten,  so  wird  man  noch  mehr  zu 
der  Ansicht  veranlasst,  dass  der  Heerd  der  Reductionsprocesse  in  noch 
tieferen  Regionen  des  Ofens  zu  suchen  ist.  Jeder  Zweifel  an  der  Rich-^ 
tigkeit  dieser  Ansicht  muss  aber  verschwinden,  sobald  man  auf  das  Ver- 
hältniss  zurückgeht,  in  welchem  der  Sauerstoff-  und  Stickstoffgehalt  der 
sämmtlichen  untersuchten  Gasgemenge  zu  einander  stehen.  Wäre  näm- 
lich die  Reduction  des  Erzes  und  die  Entwickelung  der  Kohlensäure  aus 
dem  Kalkstein  oberhalb  des  tiefsten  Punctes,  bis  zu  welchem  wir  die 
Gase  im  Ofenschacht  untersucht  haben,  bereits  vor  sich  gegangen,  so 
hätte  das  vor  der  Form  gebildete  Gasgemenge,  dessen  Gehalt  an  Stick- 
stoff und  Sauerstoff  dem  Verhältniss  dieser  Gase  in  der  atmosphärischen 
Luft  entsprechen  muss^  auf  seinem  Wege  bis  zu  dem  von  uns  erreichten 
Puncte  nicht  reicher  an  Sauerstoff  werden  können.  Man  würde  daher 
hier,  wenn  man  den  Sauerstoff  in  Abrechnung  bringt,  welcher  dem  aus 
dem  Wasser  unter  dem  Einfluss  der  Kohle  abgeschiedenen,  in  den  Gasen 
[269]  enthaltenen  Wasserstoff  entspricht,  auf  dasselbe  X'erhältniss  von 
Sauerstoff  und  Stickstoff  haben  stoßen  müssen,  welches  die  atmosphä- 
rische Luft  darbietet.  Wie  wenig  diese  Voraussetzung  wirklich  statt- 
findet, ergiebt  sich  aus  der  nachstehenden  Zusammenstellung,  welche 
das  Verhältniss  des  verschiedenen  Sauerstoff-  und  Stickstoffgehalts  der 
einzelnen,  in  den  verschiedenen  Tiefen  aufgesammelten  Gasgemenge 
enthält. 

Stickstoff        79,2     79,2     79,2     79,2     79,2     79,2     7g,2     79,2     79,2 
Sauerstoff       24,9     23,6     24,6     19,5     25,7     23,7     2K.2     27,7     22,8. 

Man  sieht  zunächst  aus  dieser  Zahlenreihe,  dass.  ganz  im  Gegen- 
satze zu  dem  bei  den  deutschen  Hohöfen  beobachteten  \'erhalten,  das 
Verhältniss  des  Sauerstoffs  in  den  Gasen  nach  der  Gicht  hin  im  Ab- 
nehmen b^riffen  ist.  Dieser  Umstand  erscheint  auf  den  ersten  Blick 
schwer  zu  erklären,  da  keine  chemischen  Processe  im  Ofenschacht  denk- 
bar sind,  welche  den  einmal  in  den  Gasen  enthaltenen  Sauerstoff  ver- 
mindern könnten.  Allein  diese  Anomalie  ist  bei  näherer  Betrachtung 
leicht  erklärlich.  Die  Sauerstoffverminderung  beginnt  vornehmlich  an 
dem  Puncte,  wo  die  aus  den  Steinkohlen  durch  Destillation  erzeugten 
Gase  zur  Entwickelung  kommen.  Nun  liegt  es  in  der  Natur  der  Ver- 
hältnisse, dass  diese  Gase  nicht  sogleich  in  dem  Momente,  wo  sie  frei 
werden,  eine  gleichförmige  Mengung  mit  der  von  den  unteren  Theilen 
des   Ofens    aufsteigenden    Gassäule    erleiden.     Das    an    diesen    Puncten 
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aufgefangene  Gas  ist  daher  reicher  an  den  gasförmigen  Destillations- 
producten  der  Kohle,  als  es  der  durchschnittlichen  Zusammensetzung 
nach  sein  sollte.  Namentlich  steigt  der  Wasserstoff  darin  bis  über 
12  Procent.  Rührte  dieser  Wasserstoff,  wie  es  bei  der  Berechnung  der 
obigen  Zahlenreihe  angenommen  ist,  allein  von  dem  auf  Kosten  der 
Kohle  zersetzten  Wasser  her,  so  würde  dadurch  der  Sauerstoffgehalt  des 
Gases  stets  wachsen  müssen,  in  welchem  Verhältniss  auch  die  Mengung 
der  an  verschiedenen  Puncten  des  Ofens  erzeugten  Gase  vor  sich  gehen 
mag.  Ist  dagegen  der  größte  Theil  dieses  Wasserstoffs,  wie  man  not- 
wendig annehmen  muss,  aus  der  durch  eine  höhere  Temperatur  be- 
dingten Zersetzung  des  ölbildenden  Gases  und  Steinkohlenöls  hervor- 
gegangen, so  muss  die  Berechnung  nothwendig  auf  einen  kleineren 
Sauerstoffgehalt  führen,  als  der  Wahrheit  entspricht.  Diese  Thatsache 
berechtigt  uns  zugleich  zu  dem  Schlüsse: 

[270]  dass  die  mittlere  Zusammensetzung  der  Ofengase  an  dem 
Puncte  des  Ofens,  wo  die  durch  Destillation  bedingte  Gasent- 
wickelung ihr  Maximum  erreicht,  nicht  ermittelt  werden  kann. 

Die  Quelle  dieser  Unsicherheit  fallt  in  den  tieferen  Puncten  des 
Ofenschachts,  wo  das  ölbildende  Gas  und  die  höheren  Kohlenwasser- 
stoffe gänzlich  fehlen,  hinweg.  Das  in  einer  Tiefe  von  23  und  24  Fuß 
sich  zu  79,2  :  27  im  Mittel  ergebende  Verhältniss  beweist  daher,  dass 
in  den  unter  24  Fuß  hinabreichenden  Tiefen  des  Ofens  eine  Kohlen- 
säureentwickelung aus  dem  Kalkstein,  oder  eine  Reduction  des  Eisen- 
erzes, oder  endlich  Beides  zugleich  stattfindet.  Dass  in  der  That  das 
Letztere  der  Fall  ist,  und  dass  der  Process  der  Kohlensäureent^'ickelung 
so  wie  der  Reduction  des  Eisenerzes,  ausschließlich  nur  in  der  Rast  er- 
folgt, ergiebt  sich  aus  der  mittleren  Zusammensetzung  der  Gase,  wie 
wir  solche  aus  den  im  Ofen  verwendeten  Materialien  abgeleitet  haben. 
Diese  Zusammensetzung  schwankte  zwischen  folgenden  Zahlen: 


Stickstoff 

60,907 

57,878 

Kohlensäure 

8,370 

9,823 

Kohlenoxyd 

26,846 

24,042 

Grubengas 

2,536 

2,743 

Wasserstoff 

1,126 

4,972 

ölbUdendes  Gas 

0,112 

0,392 

Schwefelwasserstoff 

0,045 

0,035 

Ammoniak 

0,058 

0,115 

100,000 

100,000. 

y         ^^  ^    der  englischen  Roheisenbereitung. 


^    ''*^«^t. 


t». 


Ä  jf^  *•    "cr  engiiscnen  K.oneisenDereitung.  i  ii 

Diese  G'^^C^ti^^^^^Wsn?'*''*^  ^«^  ^^^^^^ 

^  d\eM*=       ^  Ähe  ^^^^  Reduction  und  aus  dem  Kalkstein 

-^  d\e  ^^ -^0  '^   *^^rvorgegangene  Kohlensäure. 

.^     ^         ^^*^stoffs  zum  Sauerstoff  ergiebt  sich,   diesen 

t)2LS  Vet\va\ttv\     ^^^Yi    A^bzugr    des    dem    Wasserstoff  entsprechenden 

XtvaXyseiv    xxifo^S^^   ^  .   ^7,33    und   79,2  :  26,67    oder   im  Mittel  79,2  :  27. 

Sauerstofls,   "V^  ^^'^^^l^andenen  Verbrennunpsproducte  der  Kohle  würden 

Die  *m  den  ^^^^^^^sp^^^^^^^^^  Luft  entsprechende  Verhältniss  79,2 :  20,8 


/ür  sich  das  ae  ^^^^^  Da  nun  der  Sauerstoffgehalt  der  Destillations- 
baben  gelten  ^^^.^^^Q^len  als  verschwindend  klein  ganz  außer  Acht  ge- 
producte  e  go  wird  die  Vermehrung  dieses  Sauerstoffverhält- 
A...<;en    werden   Kann,  j.j.„,.  ,.?_,..  „,_  ,... ^._.  ,_„ 


lassen    ^'^'^^T"  -^   ^0,8  auf  27  nur  dadurch  bewirkt  sein  können,  dass  der 

nlsses  T^Qhlensäuregehalt  des  Kalksteins  und  der  gesammte  in  Kohlen- 

gesam  geführte  Sauerstoff  des  Erzes  sich  den  Verbrennungsproducten 

^^^^^      ble   hinzugesellen.     Das  in   einer  Tiefe  von  23  und  24  Fuß  ge- 

u-    ^tG    Gas   enthält  aber  auf  79,2  Stickstoff  27,6  und  26,5  Sauerstoff, 

^^        iv>e    muss  daher  in    dieser  Tiefe  schon  allen  Sauerstoff  des  Erzes 

^        t   der  Kohlensäure  des  Kalksteins  aufgenommen  haben. 

Diese  Thatsache  rechtfertigt  den  Schluss: 

dass  bei  den  englischen,  mit  Steinkohlen  und  heißer  Luft  be- 
triebenen Eisenhohöfen  die  Reduction  des  Erzes  und  die  Ab- 
scheidung der  Kohlensäure  aus  dem  Kalkstein  erst  unterhalb  des 
Ofenschachtes  in  der  Rast  vor  sich  geht. 

Die    Grenze,   wo  die  Schlackenbildung  und  Schmelzung  des  Eisens 

h  crinnt     lässt  sich  nicht  durch  eine  unmittelbare  Beobachtung  feststellen. 

^ J^   aber   die   von   der   Rast   getragenen   bedeutenden  Eisensteinmassen 

'cht  wohl  anders  als  in  flüssiger  Form  in  das  Gestell  eindringen  können, 

wird    man  sich   sicher  nicht  weit  von  der  Wahrheit  entfernen,  wenn 

man   annimmt, 

dass    der  Schmelzraum    der    mit  Steinkohlen    betriebenen    eng- 
lischen Hohöfen  an  der  Mündung  des  Gestells  liegt. 
Um  eine  deutliche  Vorstellung  von  den  Functionen  zu  haben,  welche 
A'      einzelnen  Ofentheile   bei    dem  Reductionsprocess  des  Eisens    über- 
hmen    haben  wir  Fig.  4  die  Räume,  in  welchen  die  einzelnen  Processe 
o-esonderter  Ordnung  erfolgen,   durch  verschiedene  Farben  in  einem 
Of *nprofil  dargestellt,  das  genau  den  Dimensionen  des  Ofens  entspricht, 
K  •    welchem  wir  unsere  Versuche   angestellt  haben,      a  b  umfasst    den 
n    tillationsraum ,    bc   und    cd  begreift  den  Saum,    wo   die  Reduction 
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und  Kohlensäureentwickelung  erfolgt  und  die  Ofenmaterialien  den  zum 
Schmelzen  nöthigen  Temperaturgrad  annehmen,  de  entspricht  dem 
Räume,  wo  die  Schmelzung  und  Schlackenbildung  vor  sich  geht. 

Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  den  Vorgang,  wie  er  sich  bei  dem  Pro- 
cess der  englischen  Eisenhohöfen,  den  vorstehenden  Untersuchungen 
zufolge,  ergeben  hat,  mit  den  Resultaten  zu  vergleichen,  welche  sich  bei 
den  besonders  in  Deutschland,  Schweden  und  Norwegen  üblichen,  mit 
Holzkohlen  betriebenen  Hohöfen  herausgestellt  haben. 

[27a]  Wir  wählen  dazu  die  Gase  des  Ofens  von  Veckerhagen  in 
Kurhessen,  sowie  des  Bärumer  Hohofens  in  Norwegen. 

Gase  aus  dem  Ofen  von  Veckerhagen*). 

Tiefe  unt.  d.  Ofen-      i.  n.  iii.  iv.  v.  vi.  vu. 

mündung               2,8")      4,2  5,7  7,2  8,5  11,3  14,2 

Stickstoff                   62,34  62,25  66,29  62,47  63,89  61,45  64,58 

Kohlensäure                8,77  11,12  3,32  3,44  3,60  7,57  5,97 

Kohlenoxyd               24,20  22,24  25,77  30,08  29,27  26,99  26,51 

Grubengas                   3,36  3,10  4,04  2,24  1,07  3,84  1,88 

Wasserstoff                  1,33  1,27  0,58  1,77  2,17  0,15  1,06 

100,00  100,00  lOOjCo  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Das  aus   diesen  Zahlen  berechnete  Verhältniss    zwischen  Stickstoff 


Sauerstoff  ist: 

I. 

IL 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

2,8 

4,2 

5,7 

7,2 

8,5 

11,3 

14,2 

Stickstoff    79 

79 

79 

79 

79 

79 

79 

Sauerstoff  25,6 

27,4 

18,9 

22,2 

21,2 

26,9 

22,8. 

Man  sieht  aus  dieser  Zahlenreihe,  dass  die  Menge  des  Sauerstoffs 
und  Stickstoffs,  mit  Ausnahme  des  sechsten  Versuchs,  dem  Verhältniss 
von  79  :  21  in  den  unteren  Tiefen  des  Ofens  so  nahe  kommt,  als  sich 
bei  den  unvermeidlichen  Unregelmäßigkeiten  im  Gange  eines  Ofens  von 
so  niedrigen  Dimensionen  nur  immer  erwarten  lässt.  Die  Ursache  der 
in  einer  Tiefe  von  ii  Fuß  plötzlich  auftretenden  Sauerstoffvermehrung 
muss  allein  einer  localen  Störung  zugeschrieben  werden,  welche  darauf 
beruht,  dass  durch  eine  ungleiche  Vertheilung  des  in  den  Ofenmaterialien 
aufsteigenden  glühenden  Luftstroms  einzelne  Partien  des  Erzes  in  unver- 
ändertem Zustande  bis  zu  einer  bedeutenden  Tiefe  in   dem  Ofenschacht 

i)   Bei  diesen   Zahlen  sind   einige   Rechnungsfehler   berichtigt,   welche  sich  in  der 
diese  Gase  betreffenden  Abhandlung  eingeschlichen  haben. 
2;   Engl.  Fuße. 
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niedergehen  können.  Diese  Störungen,  welche  den  Hüttenleuten  unter 
dem  Namen  des  Rohganges  wohl  bekannt  sind,  treten  besonders  häufig 
bei  so  niedrigen  Hohöfen  auf,  wie  derjenige  war,  bei  welchem  jene 
Resultate  erhalten  wurden.  Betrachten  wir  daher  die  im  sechsten  Ver- 
such gefundene  Zusammensetzung  als  auf  partiellen  Störungen  beruhend, 
so  berechtigt  uns  das  in  den  übrigen  Gasen  beobachtete  Verhältniss 
zwischen  Stickstoff  und  Sauerstoff  zu  dem  Schlüsse,  dass  der  Punct,  wo 
die  Reduction  der  Erze  und  die  Kohlensäureentwickelung  aus  dem  Kalk- 
stein vollendet  ist,  bei  dem  Ofen  zu  Veckerhagen  nur  ungefähr  [273]  5  Fuß 
unter  der  Ofengicht  liegt.  Wir  haben  (Fig.  5),  um  die  große  Verschiedenheit 


Fig.  6. 


>'jg-  7- 
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zwischen  diesen  in  England  und  Deutschland  erhaltenen  Resultaten  an- 
schaulich zu  machen,  den  Ofen  von  Veckerhagen  in  verjüngten  Dimen- 
sionen nach  demselben  Maaßstabe  dargestellt,  welcher  der  Zeichnung  des 
AlfretonHohofens  zum  Grunde  gelegt  ist,  und  dabei  die  einzelnen  Ofen- 
räume durch  dieselben  Buchstaben  und  Farben  wie  dort  angedeutet. 

Ganz  ähnliche  Resultate  ergeben  sich  aus  der  sehr  gründlichen 
Untersuchung,  welche  Seh eerer  und  Langberg  an  dem  Bärumer  Ofen 
in  Norwegen  angestellt  haben,  obgleich  dieser  Ofen  bedeutend  höher  ist 
als  der  zu  Veckerhagen. 

Aus  den  nachstehenden,  von  diesen  Chemikern  erhaltenen  Zahlen 
ist  es  ersichtlich,  dass  eine  Verlängerung  des  Schachts  von  besonderm 
Einflüsse  auf  die  Regelmäßigkeit  des  Ofenganges  ist,  und  dass  die  Re- 
duction  der  Erze  und  die  Kohlensäureentwickelung  aus  dem  Kalkstein 
in  einer  bedeutenden  Tiefe  des  Ofens,  aber  fast  genau  in  demselben 
Abstände  von  der  Form,  also  von  dem  Puncte  aus  erfolgt,  wo  die 
Wärmequelle  im  Ofen  liegt. 

Tiefe  unt.  d.  Gicht     5,5*)        8,2  10,8         13,5  16,1  19,3 


Stickstoff 

64,43 

62,65 

63,20 

64,28 

66,12 

64:97 

Kohlensäure 

22,20 

18,21 

12,45 

4,27 

8,50 

5,6y 

Kohlenoxyd 

8,04 

15,33 

18,57 

29,17 

20,28 

26,38 

Grubengas 

3,87 

1,28 

1,27 

1,23 

1,18 

0,00 

Wasserstoff 

100,00 

2,53 

100,  CO 

4,51 
100,00 

1,05 

3,92 

_  2^90 

100,00 

100,00 

100,00 

Tiefe  unt.  d. 

Gicht     5,5 

8,2 

10,8 

13,5        ^ 

[6,1        19,3 

Stickstoff 

79 

79 

79 

79          79          79 

Sauerstoff 

31,3 

31,0 

24,3 

22,3        J 

19,9       21,2. 

Die  Dimensionen  des  Bärumer  Ofens,  so  weit  sie  sich  aus  den  von 
Scheerer  und  Langberg  darüber  gegebenen  Mittheilungen  ableiten 
ließen,  §ind  aus  Fig.  6  ersichtlich.  Wir  haben  auch  hier,  um  die  Ueber- 
sicht  der  Verhältnisse  dieser  drei  Oefen  zu  erleichtern,  dieselben  Maaßc 
zum  Grunde  gelegt  und  die  gleichen  Functionen  entsprechenden  Ofen- 
räume durch  dieselben  Farben  und  Buchstaben  bezeichnet. 

Die  großen  Verschiedenheiten,  welche  sich  diesen  Betrachtungen 
zufolge  bei  dem  englischen  und  deutschen  Hohofenprocess  herausstellen. 
[274]  können  nichts  weniger  als  befremdend  erscheinen,  wenn  man  die 
höchst  verschiedenen  Bedingungen  in's  Auge  fasst,  unter  welchen  die 
Erzeugung  des  Eisens  in  diesen  Oefen  erfolgt. 

1)  Engl.  Fuß. 
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öer  hauptsächlichste  Grund,  warum  der  Reductionsraum  des  eng- 
//schen  Hohofens  erst  in  einer  so  bedeutenden  Tiefe  beginnt,  ist  in  dem 
Umstände  zu  suchen,  dass  fast  der  ganze  Schacht  durch  einen  Ver- 
coaXcungsprocess  der  Steinkohlen  in  Anspruch  genommen  wird,  der  sich 
um  so  tiefer  in  den  Ofen  hinab  erstrecken  muss,  je  weniger  die  Stein- 
kohlen in  einem  erheblichen  Zustande  der  Zerkleinerung  auf  den  Ofen 
gebracht  werden.  Bei  den  oft  mehr  als  einen  halben  Cubikfaß  großen, 
den  Ofen  durchwandernden  Kohlen-  und  Erzstücken  kann  die  von  Außen 
mitgetheilte  Wärme  natürlich  nur  langsam  die  ganze  Masse  durchdringen. 
Der  aufsteigende  glühende  Luftstrom  muss  daher  während  eines  viel 
längern  Zeitraums  seine  Wärme  an  die  Ofenmaterialien  abgeben,  um 
die  nicht  weniger  als  mindestens  30  p.  C.  des  gesammten  Brennmaterials 
betragenden  Destillationsproducte  zu  gasificiren.  Dass  die  bei  einem 
so  belangreichen  Gasificationsprocess  latent  werdende  Wärme  die  Tem- 
peratur des  ganzen  oberen  Ofenschachtes  so  weit  erniedrigen  muss, 
dass  in  diesem  Theile  des  Ofens  weder  der  Kalkstein  seine  Kohlensäure 
verlieren,  noch  eine  Reduction  des  Erzes  erfolgen  kann,  leuchtet  von 
selbst  ein. 

Ein  anderer,  nicht  minder  erheblicher  Grund  der  tieferen  Lage 
dieses  Reductionsraumes  bei  den  englischen  Oefen  liegt  in  der  Anwen- 
dung einer  bedeutenderen  Pressung  der  Gebläseluft,  welche  die  bei  den 
deutschen  Hohöfen  übliche  um  das  Sechs-  bis  Siebenfache  übertrifft.  Der 
dadurch  bedingte,  weit  raschere  Niedergang  der  Ofenmaterialien  bewirkt, 
dass  dieselben  für  eine  gleiche  Erhitzungszeit  eine  weit  größere  Strecke 
des  Ofens  durchwandern.  Alle  diese  Umstände  kommen  bei  dem  in 
Deutschland  und  Schweden  üblichen  Eisenhüttenprocess  weit  weniger 
in  Betracht. 

Der  Ofen  empfängt  hier  mit  den  Holzkohlen  ein  bereits  verkohltes 
Brennmaterial,  welches,  gleichwie  das  Erz  und  der  Kalkstein,  in  einem 
solchen  Zustande  der  sorgfältigsten  Mengung  und  Zerkleinerung  sich 
befindet,  dass  es  dem  glühenden  Luftstrom  eine  gewiss  mehr  als  hun- 
dertmal größere  Erhitzungsoberfläche  darbietet.  Dabei  erfolgt  die  Ver- 
brennung der  Kohlen  der  [275]  geringen  Pressung  des  Windes  zufolge 
so  langsam,  dass  die  Gichten  nicht  selten  eine  zwei-  bis  dreimal  längere 
Zeit  erfordern,  um  dieselbe  Strecke  im  Ofen  zurückzulegen. 
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III.  Anwendung  der  Gichtgase  zu  technischen  Zweckea 

[385]  Wir  haben  uns  in  diesem  Abschnitte  zunächst  mit  dem  Nute- 
effect  zu  beschäftigen,  welcher  sich  durch  eine  zweckmäßige  Verwendung 
der  Ofengase  als  Brennmaterial  erreichen  lässt.  Der  technische  Werth 
derselben  hängt  dabei  nicht  sowohl  von  der  daraus  zu  erzeugenden 
Wärmemenge,  als  vielmehr  von  dem  bei  ihrer  Verbrennung  erreichbaren 
Temperaturmaximum  ab.  Diese  beiden  Größen  lassen  sich  aus  der  Zu- 
sammensetzung der  einzelnen  Gasgemenge,  wie  sie  sich  für  die  ver- 
schiedenen Tiefen  des  Ofens  ergeben  hat,  leicht  berechnen.  Man  würde 
indessen  in  einen  großen  Irrthum  verfallen,  wenn  man  die  auf  diesem 
Wege  ermittelten  Werthe  in  allen  Fällen  für  den  Ausdruck  des  mittleren 
Nutzeffectes  halten  wollte,  der  bei  einer  Anwendung  der  Gase  im  Großen 
überhaupt  erreichbar  ist.  Ein  solcher  Schluss  kann  vielmehr  nur  dann 
als  gerechtfertigt  erscheinen,  wenn  die  bei  den  Analysen  gefundenen 
Zahlen  zugleich  als  Durchschnittswerthe  gelten  können.  Wie  wenig  in- 
dessen diese  Bedingung  bei  den  sämmtlichen  von  uns  untersuchten  Gas- 
gemengen als  erfüllt  betrachtet  werden  kann,  ergiebt  sich  aus  den  oben 
angestellten  Betrachtungen.  Wir  haben  namentlich  dort  gesehen,  dass 
gerade  in  einer  Tiefe  von  14  Fuß,  wo  sich  der  Gehalt  an  brennbaren 
Bestandtheilen  am  reichsten  herausstellt,  diese  Bedingung  am  wenigsten 
erfüllt  ist. 

Selbst  noch  für  das  oberste  Gasgemenge,  dessen  Bestandtheile  den 
obwaltenden  Verhältnissen  zufolge  als  am  innigsten  [386]  gemischt  be- 
trachtet werden  können,  ergiebt  sich  ein  Brennwerth,  welcher  den  aus 
^*^r  Zusammensetzung  der  Ofenmaterialien  und  den  Destillationsproducten 


^cC5S  der  engl. 

Untersuchung  ^^  ^^y^^    ^^^  '^oheisenbereihin^.  ^^^ 

der  Kohlen  selbst  ^J^^e^"^^^^^^  f^'  (^^^^\  drittel  übersteigt.    Um 

daher  den  aus  der  ^u'.^"    j^^  Begründung  ^^      ^ür  die  Praxis  gezogenen 
Schlüssen  eine  unumsto  jj^üen  berechn   ^^*^^"'  ^'^^'^"  ^^^^  «"^  von 

den  früher  aus  den  Ofenm  ^^  welcher^^''  Resultaten   ausgehen, 

welche  die  Grenze  angeDen,  ^r   der  Brenn werth  der  Gase 

möglicher  Weise  herabsinken  Kann,  wir  Werden  dadurch  auf  sichere 
Durchschnittszahlen  geführt  und  können  mit  völliger  Zuversicht  darauf 
rechnen,  dass  die  im  Großen  zu  erlangenden  Resultate  sich  noch  bei 
weitem  günstiger  herausstellen  werden,  als  sie  sich  aus  der  Rechnung 
ergeben. 

Unsere  Versuche  haben  zunächst  gezeigt,  dass  die  gesammte  Luft- 
säule, welche  den  Ofen  in  einer  Tiefe  von  24  Fuß  bis  an  die  Gicht 
durchströmt,  aus  Gasen  besteht,  welche  selbst  noch  nach  ihrer  völligen 
Abkühlung  mit  Leichtigkeit  verbrennen-  Der  an  jedem  Puncte  bis  zu 
dieser  Tiefe  geschöpfte  Luftstrom  ist  daher  zu  einer  Verwendung  als 
Brennmaterial  geeignet.  Die  Ableitung  desselben  aus  einer  bedeuten- 
deren Tiefe  erscheint  aber  aus  dem  Grunde  verwerflich,  weil  dadurch 
die  ganze  Wärme,  welche  zur  Unterhaltung  des  Vercoakungsprocesses 
erforderlich  ist,  dem  oberen  Theile  des  Ofens  entzogen  werden  würde. 
Einer  Abführung  aus  dem  obersten  Theile  des  Ofens  steht  dagegen  um 
so  weniger  ein  Hinderniss  im  Wege,  als  dieselben  an  diesem  Puncte 
die  gesammten  brennbaren,  gasförmigen  Destillationsproducte  bereits 
enthalten.  Die  Benutzung  der  Gase  wird  durch  diesen  Umstand  außer- 
ordentlich erleichtert,  weil  dadurch  alle  die  Schwierigkeiten  hinwegfallen, 
welche  die  Verwendung  der  Gase  aus  Holzkohlenöfen  mit  sich  bringt. 
Der  Destillationsraum  liegt  nämlich  dem  Reductionsraume  bei  diesen 
letzteren  Oefen  bedeutend  näher,  und  der  im  Verhältniss  zur  Kohle  in 
weit  größerer  Menge  angewandte  Kalkstein  und  Eisenstein  erzeugt  einen 
so  bedeutenden  Gehalt  an  Kohlensäure,  dass  die  Gase  erst  unterhalb 
der  Ofenregion,  wo  die  Reduction  und  Kohlensäureentwickelung  größten- 
theils  vollendet  ist,  den  zu  ihrer  Anwendbarkeit  als  Brennmaterial 
erforderlichen  Gehalt  an  brennbaren  Bestandtheilen  erreichen.  Eine 
Ableitung  derselben  unterhalb  dieses  Reductionsraumes  muss  aber  noth- 
wendiger  Weise  in  den  sämmtlichen  Processen  des  Ofens  die  [387]  größten 
Störungen  herbeiführen,  die  man  in  Deutschland  allein  dadurch  zu  ver- 
meiden gewusst  hat,  dass  man  dem  Ofen  nur  einen  kleinen  Theil  des 
glühenden  Luftstroms  zu  entziehen  pflegt,  den  größeren  Theil  aber  zur 
Unterhaltung  des  Ofenprocesses  opfert.  Man  wird  daher  leicht  die  un- 
gleich größeren  Vortheile  ermessen  können,  die  man  sich  von  den  Gasen 
der  mit  Steinkohlen  betriebenen  Oefen,  wie  sie  in  England  gebräuchlich 
sind,  versprechen  darf 
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Die  Ableitung  der  Gase  ist  schon  in  den  mit  Holzkohlen  betriebenen 
Hohöfen  ohne  praktische  Schwierigkeiten  ausführbar.  Man  pflegt  die- 
selbe in  Deutschland  vermittelst  eines  in  der  Mauer  des  Ofenschachts 
angebrachten  ringförmigen  Canals  zu  bewerkstelligen,  der  mit  einer  nach 
unten  offenen  schrägen  Ueberdachung  versehen  ist,  um  eine  Verstopfung 
durch  die  Ofenmaterialien  zu  verhindern.  Die  Gase  strömen  bei  völlig 
offener  Gicht  von  selbst  durch  diesen  Canal,  obgleich  ihre  Pressung  so 
unbedeutend  ist,  dass  sie  sich  kaum  durch  ein  Wassermanometer  nadi- 
weisen  lässt.  Die  große  Windpressung,  welche  man  bei  den  englischen 
Oefen  anzuwenden  pflegt,  ließ  uns  daher  vermuthen,  dass  die  darin 
aufsteigende  Gassäule  sich  in  einem  bei  weitem  comprimirteren  Zustande 
befinden  würde.  Diese  Vermuthung  hat  sich  bei  einer  Reihe  von 
Messungen,  die  wir  an  dem  zur  Aufsammlung  der  Gase  benutzten  Ab- 
leitungsrohre angestellt  haben,  vollkommen  bestätigt.  Der  Druck  der 
Gase,  in  Wasserhöhe  und  englischem  Maaß  gemessen,  verhielt  sich  in 
den  verschiedenen  Tiefen  des  Ofens  wie  folgt: 
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Man  sieht  daher,  dass  dieser  Druck  selbst  unmittelbar  unter  den 
obersten  Schichten  der  Ofenmaterialien  noch  bei  weitem  bedeutende 
als  derjenige  ist,  welcher  in  den  deutschen  Hohöfen  zur  Ableitung  der 
Gase  ausreicht. 

Es  ergiebt  sich  daher, 

dass  die  aus  den  englischen  Steinkohlenhohöfen  entweichenden 
Gase  sich  vorzugsweise  zur  Verwendung  als  Brennmaterial  eig- 
nen, weil  ihre  vollständige  Ableitung  ganz  [388]  besonders  leicht 
und  ohne  alle  Störung  des  Ofenganges  geschehen  kann. 

Wir  haben  früher  bewiesen,  dass  bei  dem  Alfretonhohofen  unter  den 
ungünstigsten  Verhältnissen  immer  noch  81,54  p.  C.  Brennmaterial  an  der 
Ofenmündung  verloren  gehen.  Da  nun  in  dem  erwähnten  Ofen  24  Stun- 
den ungefähr  14  Tons  Kohlen  verbrannt  werden,  so  ergiebt  sich  ferner. 

dass  bei  dem  unseren  Versuchen  zum  Grunde  gelegten  Ofen  in 
24  Stunden  mindestens  1 1,4  Tons  Steinkohlen  als  vortrefflich  nutz- 
bares, gasförmiges  Brennmaterial  bisher  verloren  gegangen  sind. 


e 


bare  Temperatur  haben  wir  obetv  zu    IC)^       ^^   Alfretonhohofens  erreich- 

Bei  dieser  Berechnung  ist  aui  d^tx  w""  ^'  berechnet. 
Rücksicht  genommen.  Geht  man  von  ^  ^Wassergehalt  der  Gase  nicht 
nähme  aus,  dass  die  Gase  12  V^asserdaT^T  ^^^'^^  "^^^  ^"  geringen  An- 
hielten, wie  die  von  Ebelmen  untersi,  if ^^  ^"^  '"^  trockenes  Gas  ent- 
.2^/^edieVerbrennungs^TemperatMr  staS'T  ^^^'f^^^^  Clerval  so 
i^etr^tn.     Es  fragt  sich    dahpr    oh  !         ^^^  berechneten  nur  1237°  C. 

1^0  mit  ihrem  Wasser damSr'nder    l  "^^^^^^'^^f^^'^  '^'^  ^'^  ^^^^^^^^ 
A        Uo;  ri^n.   V    ^^™P^«)  0^^^  abgekühlt  ohne. denselben,  zu  ver- 
^st1lden.    Be    °J°^^  J  ^^kerhagener  Hohofen,  so  wie  überhaupt  bei  den 
toneren  mit  Holzkohlen    ^^^^^j^benen  Oefen,  ist  diese  Frage  von  ge- 
nagerer  praktischer   Bedeutung,  weil  die  Gase  hier  schon  bei  5  Fuß 
rv^fe  unter  der   obersten    Kohlengicht  trocken   sind.    Bei   den   großen 
Inguschen  Stemkohlenhohöfen  dagegen  ist  sie  bei  weitem  wichtiger,  da 
3ie  Gase  hier  erst  bei    17  p^^  ^j^^^  ^^^  Wasserdampf  befreit  auftreten. 
jtire  Ableitung   in   dieser  Tiefe   würde  den  ganzen  Vercoakungsprocess 
^toren  und  daher  eine  praktische  Unmöglichkeit  in  sich  schließen.     Sie 
j^omien  daher  nur   mit    Wasserdampf  beladen  aus  dem  Ofen  erhalten 
V/erden.    Es  ist  mithin  zu  ermitteln,  ob  ihre  Verwendung  in  diesem  Zu- 
stande oder  nach   ihrer  Abkühlung  am  vortheilhaftesten  ist.     Eine  ein- 
{ache  Berechnung,  die  ich  hier  übergehen  zu  können  glaube,  zeigt,  dass 
wasserhaltiges  Gas  von  458°  C.  und  wasserfreies  von  0°  dieselbe  Flam- 
tnentemperatur  1695^  C.  geben.    Kaltes  wasserfreies  Gas  und  auf  458®  C. 
erhitztes  besitzen  also  einen  gleichen  Werth  in  Beziehung  auf  die  Tem- 
peraturhöhe ihrer  Flammen.     Mit  diesem  Resultate    aber    ist   die  Ent- 
scheidung  der   praktischen    Frage    gegeben:     Man  wird  [389]   bei  den 
englischen  Steinkohlenhofwfen  die  Gase  abgekühlt^  oder  noch   besser^  nach 
ihrer  Abkühlung  wieder  erhitzt^    verwenden  müssen.     Ihre  Flammentem- 
peratur  wird  durch  dieses  Mittel  leicht  über  2000^  C.   zu   bringen   sein. 
Die  Gase  der  Steinkohlenhohöfen  enthalten  einen  sehr  werthvoUen 
Bestandtheil,  der  den  Holzkohlengasen  fast  gänzlich  mangelt.     Sie  sind 
nämlich   so  reich   an  Ammoniak,  dass  sich   die  Gegenwart  dieser  Ver- 
bindung besonders  in  den  tieferen  Theilen  des  Ofenschachts  schon  durch 
den  Geruch  zu  erkennen  giebt.     Wir  haben  daher  unsere  Aufmerksam- 
keit   auf   diesen    Bestandtheil   ganz    besonders    gerichtet    und  dabei  die 
Ueberzeugung   gewonnen,    dass    die   Verwerthung   desselben    nicht    nur 
möglich,   sondern  auch  auf  die  einfachste  Weise  ausführbar  ist.     Man 
wird    dieses   Ammoniak  mit   großer  Leichtigkeit  in  der  Form  von  Sal- 
miak gewinnen  können,  wenn  man  die  Gase  vor  ihrer  Verwendung  als 
Brennmaterial   durch    einen    geeigneten,    mit    Chlorwasserstoffsäure    ver- 
sehenen  Condensationsraum  leitet.     Ein  erheblicher  Absatz  von  Theer 
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dürfte  bei  einer  solchen  Condensation  kaum  zu  befürchten  sein,  da  dieß 
Destillationsproduct  in  die  glühenden  Ofenmaterialien  stets  zurückfließt 
und  darin  eine  so  erhebliche  Zersetzung  erleidet,  dass  wir  bei  unseren 
Versuchen  in  dem  zur  Abführung  der  Ofengase  von  uns  während  eines 
Zeitraums  von  12  Stunden  benutzten  Rohre  kaum  Spuren  davon  ange- 
troffen haben,  obgleich  die  Temperatur  dieses  gegen  30  Fuß  über  den 
Ofen  hervorragenden  Rohres  kaum  merklich  höher  war  als  die  der  um- 
gebenden Luft.  Lässt  man  die  durch  Condensation  des  Ämmoniab 
erhaltene  Salmiakflüssigkeit  fortwährend  in  die  Pfanne  eines  geeigneten 
Flammenofens  fließen,  in  welchem  man  einen  kleinen  Theil  des  Gas- 
stromes über  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  verbrennen  lässt,  so  wird 
man  durch  eine  zweckmäßige  Regulirung  des  Zuflusses  der  Flüssigkeit 
und  des  verbrennenden  Gasstromes  den  Abdampfungsprocess  leicht  so 
reguliren  können,  dass  man  den  Salmiak  in  einer  fortwährend  abfließen- 
den, concentrirten  Lösung  als  metallurgisches  Nebenproduct  erhält,  zu 
dessen  Gewinnung  mithin  weder  ein  Mehrbedarf  an  Brennmaterial,  noch 
eine  in  Betracht  kommende  Vermehrung  des  Arbeitslohns  erfordert  wrd. 
Es  ist  daher  von  der  höchsten  Wichtigkeit,  die  Menge  des  Salmiaks 
festzustellen,  welche  man  aus  den  Hohöfen  auf  diesem  Wege  gewinnen 
zu  können  hoffen  darf.  Es  genügt,  zu  diesem  [390]  Behufe  nur  die 
Ammoniakmenge  zu  ermitteln,  welche  in  den  Destillationsproducten  der 
Steinkohlen  sich  findet.  Da  dieser  Bestandtheil,  wie  wir  uns  durch  be- 
sondere Versuche  zum  Ueberfluss  überzeugt  haben,  unter  dem  Einflüsse 
der  übrigen  im  Ofenschachte  vorhandenen  glühenden  Producte  nicht  die 
mindeste  Zersetzung  erleidet,  so  muss  sich  derselbe  in  den  entweichen- 
den Ofengasen  unverändert  wiederfinden.  Wir  haben  daher  diese  Am- 
moniakmenge bei  verschiedenen  Proben  der  Alfretonkohlen  dadurch 
bestimmt,  dass  wir  dieselben  entweder  für  sich  oder  mit  Natronkalk  der 
Destillation  unterwarfen  und  in  dem  dadurch  erhaltenen  flüssigen  Pro- 
ducte das  Ammoniak  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Platinchlorid  be- 
stimmten. 

I.    2,887  Alfretonkohlen  auf  diese  Weise  mit  Natronkalk  geglüht, 

lieferten  0,0801  Platinsalmiak. 
II.    Der  Versuch  mit  5,687  einer  anderen  Probe  wiederholt,  ergab 

0,175  Platinsalmiak, 
m.  20,455  Grm.  derselben  Kohlen  ohne  Natronkalk  für  sich  in  der 
Weise  destillirt,  dass  die  Destillationsproducte  über  die  glühen- 
den Kohlen  streichen  mussten,  gaben  ein  in  Salzsäure  aufge- 
fangenes Destillat,  welches  nach  Trennung  des  Theers  u.  s.  w. 
0,7681  Grm.  Platinsalmiak  lieferte.  Demnach  wurden  an  Sal- 
miak erhalten: 
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Aus  100  Theilen  Alfretonsteinkohlen 
Nach  Versuch  I 


7>  )) 

im  Mittel 


II 

m 


0,666 

0,739 
0,902 
0,769. 


Da  nun  bei  dem  Alfretonofen  in  24  Stunden  2787«  Centner  Kohlen 
verbraucht  werden,  so  ergiebt  sich  die  Thatsache, 

dass  aus  dem  Alfretonhohofen  täglich  2,14  Centner  Salmiak  als 
Nebenproduct  ohne  erhebliche  Kostenerhöhung  des  Betriebes 
und  ohne  die  mindeste  Störung  des  Eisenprocesses  gewonnen 
werden  können. 

Wir  haben  uns  vorläufig,  um  die  Grenzen  dieser  Abhandlung  nicht 
zu  weit  auszudehnen,  nur  auf  die  Betrachtung  der  Alfretoner  Steinkohlen 
beschränkt  Es  lässt  sich  aber  erwarten,  dass  die  verschiedenen  in  Eng- 
land und  anderen  Ländern  benutzten  Steinkohlen  große  Abweichungen 
in  Beziehung  auf  ihren  Stickstoffgehalt  darbieten  werden.  Die  Bestim- 
mung desselben  erlangt  daher  bei  der  Möglichkeit,  das  daraus  erzeugte 
Ammoniak  als  [391]  metallurgisches  Nebenproduct  zu  gewinnen,  eine 
ganz  besondere  Wichtigkeit.  Wir  behalten  uns  daher  vor,  diesen  Gegen- 
stand in  einer  späteren  Arbeit  ausführlicher  zu  verfolgen. 

Wir  haben,  ehe  wir  diesen  Gegenstand  verlassen,  noch  einige  Ver- 
suche zu  erwähnen,  welche  beweisen,  wie  einfach  und  leicht  die  Conden- 
sation  des  in  den  Hohofengasen  auftretenden  Ammoniaks  bewerkstelligt 
werden  kann.  Da  nämlich  die  Gase  aus  den  obern  Tiefen  des  Ofens 
mit  Wasserdämpfen  gesättigt  sind,  welche  sich  in  dem  zu  ihrer  Ab- 
leitung dienenden  Bleirohre  gröOtentheils  condensirten,  so  haben  wir  es 
versucht,  das  Verhältniss  des  mit  diesem  Wasserdampf  condensirten 
Ammoniaks  zu  dem  mit  den  Gasen  fortgefühlten  zu  bestimmen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Ofengas,  während  das  zur  Fortführung 
dienende  Eisenrohr  von  8  bis  io7a  Fuß  unter  die  Ofengicht  herabsank, 
2  Stunden  7  Minuten  lang  durch  concentrirte  Salzsäure  geleitet.  Um 
das  durch  die  Salzsäure  geströmte  Gas  seinem  Volumen  nach  mit  an- 
nähernder Genauigkeit  zu  bestimmen,  wurde  dasselbe  zu  wiederholten 
Malen  in  einem  6,24  Litres  fassenden  Luftballon  von  gewöhnlicher  Gold- 
schlägerhaut aufgefangen,  und  die  Zeit,  welche  zur  Füllung  desselben 
erforderlich  war,  jedesmal  notirt.  Sie  betrug  nach  einem  wenig  von  den 
einzelnen  Beobachtungen  abweichenden  Mittel  i  Minute  7  Secunden. 
Das  durch  die  Salzsäure  getriebene  Gas  entspricht  daher  709,6  Litern. 
Bei    der    Untersuchung   der   zu    diesem    Versuche    benutzten    Salzsäure 
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wurden  0,198  Grm.   Platinsalmiak  erhalten,    welche  0,0152   Ammoniak 
entsprechen. 

Nimmt  man  nun  für  die  Zusammensetzung  des  Gases  die  in  einer 
Tiefe  von  8  Fuß  gefundene  an,  so  lässt  sich  die  Steinkohlenmenge  leicht 
berechnen,  welche  die  obigen  709,6  Litres  Gas  geliefert  haben.  In  der 
That,  1000  Cb.C.  dieses  Gases  enthalten  der  Analyse  zufolge  547,7  Cb.C. 
Stickstoff.  Da  nun,  wie  wir  oben  gesehen  haben,  aus  den  Ofenmaterialien 
kein  Stickstoff  entwickelt  wird,  so  muss  derselbe  allein  der  atmosphäri- 
schen Luft  angehören,  welche,  indem  sie  eine  gewisse  Menge  Coaksvor 
der  Form  verbrannte  und  sich  mit  den  gasförmigen  Destillationspro- 
ducten  im  oberen  Theile  des  Ofens  vermischte,  jene  547,7  Cb.  C  be- 
tragende Gasmenge  hervorbrachte.  Diese  547,7  Cb.  C.  Stickstoff  ent- 
sprechen aber,  der  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft  zufolge, 
143,84  Q).  C.  oder  0,2066  Grm.  Sauerstoff,  welche  im  [39a]  unteren 
Theile  des  Ofens  0,1549  Grm.  Coaks  zu  Kohlenoxyd  verbrennen.  Da 
ferner  die  Steinkohlen,  aus  welchen  durch  Destillation  diese  0,1549  Coaks 
erhalten  werden,  einem  früheren  Versuche  zufolge  0,2304  Grm.  wi^en, 
so  werden  mithin  zur  Erzeugung  von  i  Litre  des  obigen  Gasgemenges 
0,2304,  zur  Erzeugung  der  mit  Salzsäure  gewaschenen  709,6  Liter  Gas 
aber  163,5  Grm.  Steinkohlen  erfordert.  Von  den  0,2463  Ammoniak, 
welche  den  obigen  Versuchen  zufolge  aus  100  Theilen  Steinkohlen  er- 
halten werden,  waren  daher  nur  0,0093  oder  3,77  p.  C.  mit  den  Gasen 
abgedunstet,  die  übrigen  0,2370  Grm.  oder  96,23  p.  C.  aber  mit  den 
Wasserdämpfen  bereits  in  dem  bleiernen  Ableitungsrohr  condensirt.  In 
der  That  enthielt  das  Bleirohr  eine  klare  Flüssigkeit,  welche  so  stark 
mit  Ammoniak  gesättigt  war,  dass  ein  darübergehaltenes  rothes  Lakmus- 
papier augenblicklich  gebläut  wurde.  Man  sieht  daraus,  mit  welcher 
Leichtigkeit  sich  ,das  Ammoniak  schon  ohne  Anwendung  einer  Säure 
condensiren  lässt. 

•  Außer  dem  Ammoniak  enthalten  die  Gase  noch  einen  andern  Be- 
standtheil,  der  in  theoretischer  und  praktischer  Hinsicht  ein  gleich  großes 
Interesse  darbietet;  wir  meinen  das  Cyan,  welches  im  unteren  Theile  des 
Ofens  erzeugt  wird.  Dasselbe  erscheint  zuerst  unmittelbar  über  dem 
Puncte,  wo  die  Gebläseluft  mit  dem  Brennmaterial  zusammentrifft,  und 
verschwindet  wieder  in  kurzer  Erstreckung  darüber,  so  dass  sich  in  dem 
tiefsten  Theile  des  Schachtes  nur  noch  Spuren  davon  durch  den  Geruch 
entdecken  lassen.  Die  Verbindung  dieses  Körpers  mit  dem  Kalium 
scheint  bei  dem  Hohofenprocess  eine  höchst  wichtige  Rolle  zu  spielen, 
welche  man  bisher  übersehen  hat.  Bei  der  außerordentlichen  Wichtig- 
keit, welche  das  Cyankalium  in  technischer  Beziehung  darbietet,  ist  es 
in  der  That  um  so  mehr  zu  verwundem,   dass   die  Aufmerksamkeit  der 
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^^\^^  ^^\>st  ^  Gegenstand  gerichtet  gewesen  ist,  da 
^jctateS^^  ^^  d^^  J^  ^^y\  ^^^  '"  der  Form  einer  Efflorescirung  an 
\^^  Vottowmetv  ^i<\^t  ^^  ^^  ^Ite  als  bekannte  Erfahrung  ist  Es  ist 
^^;)  OfenvJÄtvAe^  ^  ^^ti  d\^^^!^^^'"  ""^  die  Bedingungen  festzustellen, 
a(vs  seVungen,  Äe  <^^r  ^^^^^^^^^^^dung  dieser  Substanz  im  Ofen  erfolgt, 
no  »^d  utvtet        ^  ^    ^^^suche  gestützt,  die  Erwartung  aussprechen 

MtvA  vj\t  gVauben,  "^       ^i^  tiohofen  gewonnenen  Erfahrungen  die  Basis  zu 
zu  dürfen,  A^^^      \s^^^^  ^^^^itungsmethode  der  Cyanproducte  darbieten 
emet  neuen  ^^^^^^^e  'v'^^^^^icht  die  alte  Methode  aus  der  Reihe  der  tech- 
CsgsJ  werden,  ^^^  ^et^l^^'^g^^   wird.     Wir  haben,   um  uns  zunächst  über 
nlschen  ^^^^^^  ^^^^^Uutnbildung'  Aufschluss  zu  verschaffen,  die  vordere, 
dtx\^  Ort  *^^^^^^   ^es  Ofens  sich  erhebende  Wand    in  einer  Höhe   von 
über   den    ^^^   ^^^  Niveau   des    Tube  of  blast  durchbohrt     Es  dringt 
^  '  *  Qeffnung  e'^^    stark   leuchtende,    gelbe,    flatternde  Flamme 

*^^  US  welcher  sich  eine  dicke,  weiße  Rauchsäule  erhebt.     Senkt 

!      eisernes  Rohr  in  diese  Oeffnung  nur  so  tief  ein,  dass  es  nicht 
"^  den   Ofen  hineinragt,   so  wird  es  durch  die  damit  in  Berührung 

fi   dliche  Ofenmauer  kühl  genug  erhalten,  um  die  flüchtigen  Producte 
dieser  Stelle  ableiten  zu  können,   ohne  dass  eine  Schmelzung  des 
*  ernen  Rohres  zu  befürchten  ist.     Die  unter  einer  Pressung  von  meh- 
ren Fuß  Wasserdruck  aus  diesem  Rohre  hervordringenden  Gase  sind 
it  einem  weißen  Sublimat  von  Cyankalium  so  sehr  beladen,  dass  man 
ich  nur  mit  großer  Vorsicht  der  Oeffnung  des  Rohres  nähern  darf,  um 
t\\cht  durch  die  Wirkungen  dieser  giftigen  Substanz  in  Gefahr  zu  kom- 
men.     Obgleich  das  Ableitungsrohr  eine  Länge  von  22  Fuß  besaß,  war 
die    aus    seiner  Mündung   in  Gestalt  eines  Sublimates   hervordringende 
Cvankaliummasse  doch  so  bedeutend,  dass  kleine,   2  Linien  weite  Glas- 
röhren in  kurzer  Zeit  dadurch  verstopft  wurden. 

Um  die  Menge  dieses  mit  dem  Luftstrom  mechanisch  fortgeführten 
Cvankaliums  approximativ  zu  bestimmen,  haben  wir  folgenden  Versuch 

angestellt: 

Die  Mündung  des  eisernen  Rohres  wurde  luftdicht  mit  einer  leeren 
Woulfschen  Flasche  verbunden  und  das  durch  diese  strömende  Gas  in 
eine  ähnliche  zweite  Flasche  geleitet,   in  welcher  es  durch  eine  4  Zoll 
hohe  Wasserschicht  zu  streichen  genöthigt  war.   Das  erste  dieser  Gefäße 
füllte  sich  sogleich  mit  einem  reichlichen  Sublimat  von  trockenem  Cyan- 
kalium    während    die   zweite    eine   ziemlich  concentrirte  Lösung  davon 
'        enthielt.     Es  kam  nur  noch  darauf  an,  die  Menge  des  durch  das  Wasser 
getriebenen  Gases   zu   bestimmen.     Zu  diesem  Zwecke    haben  wir   die 
'        Dauer  des  Durchströmens  der  Gase  während  des  Versuchs  genau  be- 
^       obachtet  und  das   in  einer  genau  gemessenen  Zeit  durch  das  System 
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dringende  Gas  vermittelst  eines  auf  die  letzte  Woulf'sche  Flasche  luft- 
dicht aufgesteckten  Luftballons  von  bestimmtem  Rauminhalt  bestimmt 

[394]        ^)  Dauer  des  ganzen  Versuchs  24  Minuten. 

2)  Mittlere,  zur  Füllung  des  Ballons  erforderliche  Zeit  25  Se- 
cunden. 

3)  Rauminhalt  des  Ballons  6,24  Litres. 

Das  zum  Absatz  dieses  Cyankaliumsublimats  verwandte  Gas  betrug 
daher  359,4  Litres.  Das  in  den  WoulPschen  Flaschen  und  deren  Ver- 
bindungsröhren abgesetzte  Cyankalium  wurde  in  eine  Lösung  vereinigt, 
welche  38 1 ,024  Grm.  wog.  1 29,2 1 1  Grm.  dieser  Lösung  gaben  0,62208  Gnn. 
Cyansilber,  welches  sich  leicht  und  vollständig  in  rauchender  Schwefel- 
säure löste.  Das  mit  jenen  359,4  Litern  Gas  mechanisch  fortgerissene 
Cyankaliumsublimat  betrug  daher  0,8944  Grm. 

Wir  haben  früher  gesehen,  dass  dieses  Gas  die  nachstehende  Zu- 
sammensetzung besitzt: 

Stickstoff  58>05 

Kohlenoxyd  37,43 
Wasserstoff  3,18 
Cyan  j^,^4_ 

100,00. 

Obige  359,4  Litres  Gas  enthalten,  wenn  man,  wie  es  bei  dieser, 
nur  eine  annähernde  Schätzung  bezweckenden  Betrachtung  erlaubt  ist, 
die  Temperatur  unberücksichtigt  lässt,  0,0773  Kilogrm.  Kohlenstoff,  welche 
0,1150  Kilogrm.  Steinkohlen  entsprechen.  Auf  100  Theile  Steinkohlen 
werden  daher  mindestens  0,778  Cyankalium  erzeugt.  Da  nun  im  Höh- 
ofen  in  24  Stunden  3 1  200  Pfund  Kohlen  verbrannt  werden,  so  ist  es 
einleuchtend, 

dass  im  Alfretonhohofen  täglich  mindestens  ungefähr  224,7  Pfund 
Cyankalium  erzeugt  werden,  die  bisher  unbenutzt  verloren  ge- 
gangen sind'). 

Als  das  Rohr,  welches  zu  diesem  Versuche  gedien  hatte,  aus  der 
Oeffnung  der  Ofenmauer  entfernt  wurde,  zeigte  sich  dasselbe  mit  einer 
Kruste  von  geschmolzenem  Cyankalium  überzogen,  welche  sehr  schnell 
an  der  Luft  feucht  wurde.  Mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  ent- 
wickelte dieselbe  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Wasserstoffgas,  welches 


i)  Ob   diese   Cyankaliumerzeugung   eine  nachhaltige    ist,   darüber  kaxm  nur  die  Er- 
fahrung entscheiden. 
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o\vfte  Zweiiei  ^^^.^j^^  vetdaW*«-  In  ^^»^^Vart  von  reducirtem  Kalium 
°^''  !^°^Sestens  noch  j  b\s  ^  M.^.^^  Rohre  selbst  aber  hatte  sich 
rdenWouTf  sehen  Flaschen  a^g^s^tzt  ^"''''"'  ^^'«^  ^5^^""^^""?  ''' 

"cheriicrab  Ut  hinter  der  VvMkVv  J'  ^°  ^^  ''f .!'?'Tk'  ""T?! 
sicncrncn  ais  ^  ^^^^Ugten  zurückbleibend  betrachtet 

werden  kann. 

.sf/  ;  V'Se  .11!^.  ^^tverv/^^^^ten    Resultate  von  besonderem  In- 
/./^sse  die  Quelle  ausfindig  zu  machen,  durch  welche  eine  so  erhebliche 
^^iige  Kalium  in  den  Ofen   gelangt.     Wir  glaubten  dieselbe  vorzugs- 
weise in  dem  Kalkstein   suchen  zu  müssen,  welcher  den  Untersuchungen 
verschiedener  Chemiker   zufolge  nicht  selten  einen  nicht  unbedeutenden 
Gehalt  an  kohlensaureax   y^y^  ^^jg^     ^U^j^  ^3  jst  uns  nicht  möglich  ge- 
tv^sen,  bei  einer  mit  nciehr  als  30  Grm.  ausgeführten  Untersuchung  auch 
«Wir  die  kleinste  Spur  von  diesem  Alkali  darin  zu  entdecken.     Dagegen 
enthält  der  im  Ofen    verschmolzene  Eisenstein  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  Kali.    Wir  verdanken  die  Mittheilung  dieser  interessanten  That- 
sache  dem  Herrn  C.  Oakes  und  haben  durch  die  nachstehende  Analyse 
Gelegenheit  gehabt,  diese  Beobachtung  unseres  Freundes  zu  bestätigen. 
Wir  haben  uns  dazu    des   gerösteten  Eisensteins  in  einer  Durchschnitts- 
ptobc  bedient,  welche  nach  der  allbekannten,  bei  solchen  Verbindungen 
evtföbnlich  angewandten  Methode  analysirt  wurde. 
^      2,324  Grm.  gaben  dabei: 

1,400  Eisenoxyd, 

0,153  Thonerde, 

0,145  kohlensauren  Kalk, 

0,202  phosphorsaure  Magnesia, 

0,599  Kieselerde. 

Zur  Bestimmung  des  Kali^s  wurden  17,936  Grm.  mit  kohlensaurem 
Baryt  aufgeschlossen,  in  Salzsäure  gelöst  und  der  größte  Theil  der 
Basen,  nach  Entfernung  der  Kieselerde,  mit  kohlensaurem  Ammoniak, 
so  weit  es  möglich  war,  ausgefällt.  Die  Lösung  der  ausgeglühten,  noch 
etwas  Baryt,  Magnesia,  Kalkerde  und  Kali  haltigen  Masse  wurde  darauf 
mit  Schwefelsäure  vom  Baryt  befreit  und  die  im  Ueberschuss  hinzu- 
gefügte Säure  durch  Abdampfen  mit  einer  Chlorstrontiumlösung  entfernt. 
Es  gelang  auf  diese  Weise  leicht,  die  sämmtlichen  Basen  in  Chloride  zu 
verwandeln,  die  in  Alkohol  löslich  sind.  Nach  dem  Abdampfen  dieser 
mit  Pl'atinchlorid  versetzten  Chloridlösungen  im  Wasserbade  blieben  bei 
der  Behandlung  mit  Alkohol  0,689  Grm.  chemisch  reines  Chlorplatin- 
kalium [396]  zurück.  Diese  Versuche  ergeben  die  nachstehende  Zu- 
sammensetzung der  geglühten  Erze: 
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Kieselerde 

25,775 

Eisenoxyd 

60,242 

Thonerde 

6,583 

Kalkerde 

3,510 

Magnesia 

3,188 

Kali 

0,743 

Spuren  von 

Mangan 

100,041. 

Eine  andere,  wiewohl  weit  geringere  Quelle  des  Kali's  ist  in  der 
Asche  der  Alfretonsteinkohlen  zu  suchen. 

1,627  Grm.  dieser  Kohlen  gaben,  bei  100®  getrocknet,  0,122  Grm. 

Wasser. 
0,2865  Grm.  lieferten  0,7865  Kohlensäure  und  0,153  Wasser. 
2,887  Grm.  gaben,  mit  Natronkalk  geglüht,  0,0801  Platinsalmiak. 

Der  Versuch  mit  5,687  Grm.  wiederholt,  lieferte  0,175  Platinsalmiak. 
Aus  13,059  Grm.  Steinkohlen  wurden  0,3505  nicht  mit  Säuren  auf- 
brausender Asche  erhalten.  Diese  0,3505  Asche  auf  dieselbe  Weise  wie 
der  Eisenstein  behandelt,  gaben  0,046  Chlorplatinkalium. 

Die  Kohle  besteht  daher  aus: 


Kohlenstoff 

74,98 

Wasserstoff 

4,73 

Sauerstoff 

10,01 

Stickstoff 

0,18 

Wasser 

7,42 

Kieselerde  u. 

Erden       2,61 

Kali 

0,07 

100,00. 

Da  nun  die  Menge  der  in  24  Stunden  im  Ofen  verschmolzenen 
Erze  33600  Pfd.,  die  Menge  der  Kohlen  aber  31200  Pfd.  beträgt,  so 
empfängt  mithin  der  Ofen  täglich  mit  diesen  Materialien  271,48  Pfd. 
Kali,  welche  377,3  Pfd.  Cyankalium  äquivalent  sind.  Die  bedeutende 
Menge  des  im  unteren  Theile  des  Ofens  auftretenden  Kali's  wird  durch 
diese  Versuche  vollkommen  erklärlich. 

Die  interessanteste  und  wichtigste  Frage,  welche  sich  an  dieses 
merkwürdige  Vorkommen  des  Cyankaliums  knüpft,  ist  die  über  den 
Ursprung  des  darin  enthaltenen  Cyans.  Man  weiß,  mit  welcher  Leichtig- 
keit das  Ammoniak,  mit  Kohle  in  Berührung,  bei  höheren  Temperaturen 
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in  Cyanammonium  übergeht.  Es  liegt  daher  sehr  nahe,  die  Cyanbildung 
dem  Ammoniak  zuzuschreiben,  [397]  welches  unter  den  Destillations- 
producten  der  Steinkohle  in  nicht  unerheblichen  Mengen  auftritt.  Wäre 
diese  Ansicht  die  richtige,  so  würde  die  Bildung  des  Cyankaliums  mit 
einem  äquivalenten  Verlust  an  Ammoniak  in  den  Destillationsproducten 
der  Kohle  verbunden  sein  und  mithin  die  Gewinnung  des  einen  die  Ge- 
winnung des  andern  ausschließen.  Fasst  man  indessen  die  Verhältnisse 
in's  Auge,  unter  welchen  die  Bildung  dieser  Cyanverbindung  erfolgt,  so 
wird  man  jede  Erklärung,  welche  dem  Ammoniak  dabei  eine  Rolle  zu- 
theilt,  unbedingt  für  unrichtig  halten  müssen.  Der  Heerd  der  Cyan- 
bildung liegt  nämlich  in  dem  tiefsten  und  heißesten  Puncte  des  Ofens, 
und  es  würde  eine  Ungereimtheit  in  sich  schließen,  wenn  man  annehmen 
wollte,  dass  die  Kohlen,  welche,  ehe  sie  bis  zu  diesem  Puncte  gelangen, 
während  einer  Zeit  von  mehr  als  80  Stunden  einer  Glühhitze  ausgesetzt 
waren,  die  bis  zur  Reductionstemperatur  des  Kaliums  steigt,  auch  nur 
die  geringsten  Spuren  von  Ammoniak  noch  auszugeben  im  Stande  sein 
könnten.  Es  bleibt  daher  nur  noch  die  Annahme  übrig,  dass  der  Stick- 
stoff der  Luft,  welcher  durch  das  Gebläse  in  den  Ofen  gelangt,  eine 
directe  Verbindung  mit  der  Kohle  zu  Cyan  eingeht. 

Die  Möglichkeit  einer  solchen  Verbindung  ist  von  vielen  Chemikern 
behauptet  worden.  Da  indessen  die  Versuche,  auf  welche  man  diese 
Behauptung  gestützt  hat,  ohne  Rücksicht  auf  das  Ammoniak  angestellt 
sind,  welches  fast  alle  Stoffe,  wenn  sie  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt 
sind,  in  sich  aufnehmen;  so  ist  es  nicht  zu  verwundern,  dass  die  directe 
Erzeugung  des  Cyans  aus  seinen  Elementen  von  den  ausgezeichnetsten 
Chemikern  bisher  noch  immer  in  Zweifel  gezogen  worden  ist.  Wir 
haben  es  daher  nicht  für  überflüssig  gehalten,  diese  eben  so  oft  be- 
hauptete als  widerstrittene  Thatsache  durch  einen  Versuch  zu  bestätigen, 
der  uns  keinen  Zweifel  mehr  an  der  Richtigkeit  derselben  zuzulassen 
scheint. 

Wir  haben  nämlich  gleichzeitig  und  ganz  unter  denselben  Verhält- 
nissen einen  Strom  Kohlensäure  und  einen  Strom  Stickstoff  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  über  ein  stark  ausgeglühtes  Gemenge  von  2  Theilen 
Zuckerkohle  und  i  Theil  chemisch  reinen  kohlensauren  Kali's  geleitet 
und  die  dabei  erhaltenen  Producte  einer  sorgfältigen  Prüfung  unterworfen. 
Fig.  8  stellt  den  bei  diesem  Versuch  benutzten  Apparat  dar.  A  ist  ein 
Gasometer,  [398]  aus  welchem  ein  gleichmäßiger  Strom  atmosphärischer 
Luft  durch  die  mit  Schwefelsäure  angefüllte  Flasche  6  in  einen  mit 
Kupferspänen  angefüllten  Flintenlauf  cc  geleitet  wurde.  Dieser  Flinten- 
lauf wurde  in  einem  Röhrenofen  glühend  erhalten,  so  dass  die  durch 
denselben  streichende  Luft  völlig  von  Sauerstoff  befreit  in  den  Flintenlauf  rfdf 
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gelangte,  der  mit  dem  Pottaschengemenge  angefüllt  war  und  bis  zu  der 
Reductionstemperatur  des  Kaliums  erhitzt  werden  konnte.  In  demselben 
Ofen  befand  sich  ein  gleicher,  mit  demselben  Pottaschengemenge  an- 
gefüllter Flintenlauf  e  e^  durch  welchen  aus  dem  Apparate  fg  ein  Strom 
trockner  Kohlensäure  geleitet  werden  konnte.  Nachdem  das  eine  System 
völlig  mit  Stickstoff,  das  andere  mit  Kohlensäure  angefüllt  war,  wurden 
beide  Gase  in  einem  langsamen  Strome  über  die  beiden  Pottaschen- 
gemenge geleitet  und  die  dasselbe  enthaltenden  Flintenläufe  bis  zur 
Reductionshitze   des   Kaliums    erhitzt.     Das    aus  dem    mit  Kohlensäure 


Fig.  8. 


erfüllten  Flintenlauf  hervordringende  Gas  verhielt  sich  wie  reines  Kohlen- 
oxydgas,    war   geruchlos  und  verbrannte  mit  reiner,    nicht   leuchtender 
blauer  Flamme,   ohne  irgend  ein   Sublimat  abzusetzen.     Der  aus  dem 
andern  Flintenlauf  hervordringende  Stickstoff  dagegen  war    mit  einetu 
weißen    Rauch    von    Cyankalium    beladen,    welches    in    solcher  Me*^ 
sublimirt   wurde,    dass    die  Ableitungsröhre    sich    sehr    bald    verslotf^^^ 
Wurde  der  Stickstoff  so  langsam  durch  die  Schwefelsäure   geleitet       ^^ 
nur  von  Secunde  zu  Secunde  eine  Blase  zum  Vorschein  kam    so  e<^^^8^^ 
eine  so  vollständige  Absorption  durch  das  Pottachengemenge    daö^^^' 
selbe  gar  nicht  mehr  an  der  Mündung  des  Flintenlaufes    zum  V  i^ 


«achtineen  ttbet  4«»*  ^*» 

e  dagegen  die  ttv»^^^^   Utvt-         '"'^*"  «'»'"'"«»•"«'»"»g-         459 
^edrigt,  so  hörte  d\e  ^^^^tp^j^^  die  Reductioiistemperatur  des 
-em  die  FUntenlaufc  ''^^C^xl^^   »^   des  Stickstoffs  augenblicklich 
Ihres  Inhalts   auch  mcVit    ^j    ^^»^   «nd  erkaltet,  ließ  sich  bei 
^ohiensäure  behatvde\teti  ^^    leiseste  Spur  von  Cyankalium 
iitickstoff  behandelte  Geiß    ^^chengemenge  entdecken.   Das 
»Jnter  Verbreitune   eines       ^"^^^  dagegen  löste  sich  theilweise 
=aure    auf.     Diese   Lösun»'*'^''''^^"  Geruchs  nach  Cyan- 
^«n   und   lieferte    f.    a    r      ^^*Ste  aUe  Reactionen  der  Cyan- 
e   in   rauchender    q  v     f  J^*   Cyansilber,   das  sich   leicht  und 
Ssproducte  des   -^  ^^^^^^^^^ure  unter  Ausgabe  der  bekannten 
Zefs"-    ^     ^  kann  dah      ^***^  ^'  '^*™  Erhitzen  auflöste. 

[39^^  «zogen  werde  ^"^   diesem  Versuche  zufolge  keinen  AugenbUck  in 
Zweifel       ^^3   ^.^^    _^    J», 

"^^   d\e    GeViV*  Eisenhohofen  unmittelbar   über  dem  Puncte, 

"iUetvge  Cv      ^^^^^ft    die  glühende  Kohle  trifft,  eine  bedeutende 
Stoff  de    1         ^*^i^tn  aus  dem  Kalium  der  Kohle  und  dem  Stick- 
*^   direct  zusammensetzt. 

^^  Hat  sich  au«^ 

^^^  ^ei  V>-u  ^^serem  Versuche  zugleich  ergeben,  dass  das  Cyan- 

VM^^^oüem  K-  ^^^    'r^mperaturen   flüchtig    ist.     Diese  Eigenschaft   ist 

^ßse  d    ^.      ^^   ^^f  die  Rolle,  welche  dasselbe  bei  dem  Reductions- 

scs^  J  es  Eisens  spielt.     In  Dampfgestalt  und  als  festes  Sublimat  mit 

pfö^      mS\.e\genden   Gasstrom  in  die  höheren  Theile  des  Ofens  empor- 


^^g^  gelangt  es  an  die  Stelle,  wo  die  Reductionsprocesse  auftreten, 

^  c^    übt  biet  seine  bekannte  Wirkung  als  Reductionsmittel  aus.     Dabei 

r^lt  es  ^^  Stickstoff,  Kohlensäure  und  kohlensaures  Kali,  von  denen 

..       erstefcn  mit  der  aufsteigenden  Gassäule  an  die  Gicht  gelangen,   das 

tet^  aber  als   nicht   flüchtige   Substanz   mit  den  Ofenmaterialien  an 

,       punct  zurückkehrt,  wo   es   unter  dem  Einflüsse  des  Stickstoff*s  und 

j        iCohle    von   Neuem    in    Cyankalium   verwandelt  wird,   so  dass   auf 

^iesein  Wege   eine   bedeutende  Erzmenge   durch   eine    verhältnissmäßig 

geringe  Quantität  des  im  unteren  Theile  des  Ofens  stets  wieder  regene- 

xirten  Cyankaliums  reducirt  werden  kann. 

Man  wird  die  Wichtigkeit  der  bisher  ganz  übersehenen  Rolle,  welche 
das  Cyankalium  bei  dem  Hohofenprocesse  spielt,  ermessen  können,  wenn 
man  erwägt,  dass  sich  dieses  kräftige  Reductionsmittel  nothwendiger- 
weise  im  Ofen  bis  zu  einer  Menge  anhäufen  muss,  welche  nichts  weniger 
als  geringfügig  ist.  Der  Querschnitt  des  Ofens,  wo  die  höchste  Tem- 
peratur herrscht,  bildet  nämlich  eine  Schranke,  unter  welche  hinab  das 
Cyankalium  nicht  eher  in  den  tiefern  Theil  des  Ofens  gelangen  kann, 
bis  seine  Masse  durch  das  stets  hinzukommende  Kali  der  Ofenmaterialien 
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SO    weit   angewachsen    ist,    dass   sich   der  noch   ferner  hinzukommende 
Ueberschuss   an  Cyankalium    der  Verflüchtigung   entzieht.     Was  dann 
weiter  noch  an  Cyankalium  entsteht,  gelangt  in  den  tiefern  Theil  des 
Gestelles  und  verbrennt  daselbst  zu  Kohlensäiu-e,  Stickstoff  und  kohlen-     | 
saurem  Kali,  dessen  Basis  sich  in  der  Schlacke  wiederfindet. 

[400]  Wir  haben  oben  gezeigt,  dass  das  Verhältniss  des  Stickstoffs 
zum  Sauerstoff  in  dem  nur  27,  Fuß  über  dem    Tube  of  blast  aufge-    ' 
fangenen  Gasgemenge  sich  nach  Abrechnung  des  dem  Wasserstoff  ent- 
sprechenden Sauerstoffs  wie   79,2  :  22,8  verhält.     Enthielte  das  erzeugte 
Gas  nur  den  Stickstoff  und  Sauerstoff  der  Luft,  so  würde  dieß  Verhält- 
niss 79,2  :  20,8  sein.     Die  Gase  müssen  daher  noch  auf  einem  andern 
Wege  Sauerstoff  aufgenommen  oder  Stickstoff  abgegeben  haben.    Dass 
das  Erstere  nicht  auf  Kosten  des  im  kohlensauren  Kalk-  oder  Eisenstein 
enthaltenen  Sauerstoffs  der  Fall  gewesen  sein  kann,  wird  Niemand  be- 
zweifeln, der  nur  ein  Mal  die  Temperatur   zu    beobachten  Gelegenheit 
gehabt  hat,  mit  welcher  die  Ofenmaterialien  an  den  Punct  gelangen,  wo 
dieses  Gasgemenge  auftritt.     Schon  der  unmittelbare  Augenschein  lehrt, 
dass  eine  solche  Erklärung  eine  durchaus  irrige  sein  würde.     Denn  be- 
obachtet man  durch  die  Form  die  in  den  Heerd  herabträufelnden  flüssigen 
Ofenmaterialien,  so  bemerkt  man  darin  keine  Gasentwickelung,  obgleich 
sich  dieselben  in  unmittelbarer  Nähe  des  Punctes  befinden,  wo  die  Sauer- 
stoffvermehrung  bereits   stattgefunden   hat.     Dagegen    muss    diese  Er- 
scheinung als   eine  nothwendige  Folge  der  Cyankaliumbildung  im  Ofen 
betrachtet  werden.     Das  Kali,  indem  es  seinen  Sauerstoff  bei  der  Um- 
wandlung in  Cyankalium  an  die  Kohle  abgiebt,  nimmt  zugleich  fiir  jedes 
verlorene  Volumen  Sauerstoff  ein  doppeltes  Volumen  Stickstoff  in  der 
Form  von  Cyan  auf,  wodurch  das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  zum  Stick- 
stoff nothwendigerweise  vergrößert  werden  muss. 


Ueber  das 

Yorkommen  von  Gryps  und  Schwefel 

in  BraunkolileiLablagerungeii. 

(Studien  des  Göttingischen  Vereins  Bergmännischer  Freunde,  Bd.  IV,  pg.  359  ff«) 

(Notizenblatt  Nr.  6.) 

[359]  I^^is  gemeinschaftliche  Vorkommen  des  krystallisirten  Schwefels 
mit  dem  Gypse  auf  den  Absonderungsflächen  der  Braunkohle  beruht 
augenscheinlich  auf  einer  Reihe  successiver  Umbildungen  der  Vitriol- 
kiese unter  dem  Einflüsse  des  atmosphärischen  Sauerstofls,  und  der 
umhüllenden  Braunkohlenmasse.  Die  freie  Schwefelsäure,  welche  bei 
Oxydation  dieser  Kiese  entsteht,  veranlasst,  wo'^'sie  mit  dem  in  den 
Braunkohlen  in  geringer  Menge  vorkommenden  kohlensauren  Kalke  in 
Berührung  kommt,  eine  Bildung  von  Gyps,  die  sich  nicht  minder  deut- 
lich auch  bei  den  jüngeren  Torfablagerungen  beobachten  lässt.  Selbst 
die  Aussonderungen  eines  erdigen,  sehr  reinen  Gypses  sind  bei  diesen 
keine  seltene  Erscheinung.  Mit  der  Bildung  dieser  Substanz  ist  aber 
keineswegs  das  Spiel  jener  Zersetzungen  beendigt.  Dieselben  Verhält- 
nisse, welche  die  Entstehung  [360]  des  Gypses  veranlassten,  treten  nicht 
minder  bei  seiner  ferneren  Zersetzung  in  Wirksamkeit.  Die  humusartige 
Substanz  der  Braunkohlen  nehmlich  bewirkt,  nach  den  interessanten  Be- 
obachtungen und  Versuchen  von  Bischoff,  eine  Reduction  der  schwefel- 
sauren Salze.  Es  entsteht  daher  in  diesem  Falle  einfach  Schwefelcalcium. 
Trifft  diese,  im  Wasser  gelöste  Schwefelverbindung  mit  der  aus  der 
Kieszersetzung  hervorgegangenen  Schwefelsäure  zusammen,  so  entsteht 
abermals  Gyps,  und  Schwefelwasserstoff  wird  frei,  dieser  aber  giebt,  so- 
bald er  mit  Sauerstoff"  in  Berührung  tritt,  zur  Bildung  von  Wasser  und 
zur  Ausscheidung  von  Schwefel  Veranlassung,  welcher  letztere  dann  bei 
seiner  langsamen  Aussonderung  in  Krystallen  auf  dieselbe  Weise  sich 
absetzt,  wie  unter  ähnlichen  Verhältnissen  das  Jod  aus  dem  Jodwasser- 
stoff,   oder    das    Selen    aus    dem    Selenwasserstoff.      Die     erwähnten 
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Zersetzungen  sind  übrigens  nicht  an  die  Formation  der  Braunkohlen  ge- 
bunden; auch  in  älteren  und  jüngeren  Gebilden  treten  sie  auf.   In  Sümpfen 
und    Torfablagerungen    lässt    sich    namentlich    diese    Abscheidung  von 
Schwefel   sehr  häufig  beobachten.     Bei  Hildesheim   findet  sie  in  einem 
bituminösen,   beim   Reiben  und  Anschlagen   aashaft  stinkenden  Alaun- 
schiefer statt,  der  der  unteren  Juragruppe  angehört;    sehr  ausgezeichnet 
aber   stellt   sie  sich   in   den  Steinsalzminen   von  Bex  dar,    in  der  dem 
Alpenkalke  angehörigen,  Steinsalz  führenden,  äußerst  bituminösen  Gyps- 
masse.     An  den  Wänden  der  durch  dieses  Gestein  getriebenen  Stollen, 
am  Fuße  des  Dent  de  Mordes,  bemerkt  man  an  vielen  Puncten  einen 
Absatz  stalaktitischer  Gypsmassen,  die  sich  unaufhörlich  mit  einer  Kruste 
von  Schwefel  überziehen  und  dabei   eine  solche  [361]  Menge  Schwefel- 
wasserstoflf  ausgeben,  dass  man  sich  gezwungen  sieht,  einen  beständigen 
Luftzug  in  den  Gruben  zu  unterhalten. 

Unstreitig  waltet  zwischen  der  Entstehung  der  schlagenden  Wetter 
und  jenen  Zersetzungserscheinungen  ein  inniger  Zusammenhang  ob,  und 
ich  stehe  nicht  an,  die  letzteren  für  die  hauptsächlichste,  vielleicht  alleinige, 
Ursache  des  erstem  zu  halten.  Wenigstens  dürfte  es  nicht  zu  be- 
zweifeln seyn,  dass  die  große  Menge  Grubengas,  welches  aus  dem 
Schlamme  der  Sümpfe  entweicht,  seine  Entstehung  besonders  dieser 
Reduction  der  schwefelsauren  Salze,  und  der  dadurch  bedingten  Zer- 
setzung humusartiger  vegetabilischer  Reste  verdankt. 

Eine  genaue  Untersuchung  der  die  schlagenden  Wetter  bildenden 
Gase,  und  der  sie  begleitenden  Verhältnisse,  von  diesem  Gesichtspuncte 
aus,  würde  unstreitig  zu  interessanten  Resultaten  führen. 


Ueber  die  Zusammensetzung 

der  Eiechelsdorfer  Eisensanen. 

(Studien  des  Göttingischen  Vereins  Bergmännischer  Freunde,  Bd.  IV,  pg.  377  ff.) 

(Notizenblatt  Nr.  15.) 

[377]  Ich  habe  sowohl  die  in  dem  Kupferschieferschmelzofen  der 
Riechelsdorfer-  und  Friederichs-Hütte,  als  auch  die  in  den  Brillheerden 
daselbst  sich  absetzenden  Eisenmassen  untersucht,  und  darin  sehr  ver- 
schiedenen Gehalt  an  Molybdän  beobachtet.  Es  scheint,  als  ob  die- 
jenigen, welche  auf  dem  Riechelsdorfer  Gewerke  fallen,  wo  andere 
Schiefer,  als  auf  der  Friederichshütte  verwandt  werden,  weniger  davon 
enthielten,  als  die  des  letztgenannten  Ortes,  Offenbar  steht  der  Gehalt 
an  Molybdän  mit  dem  Korn,  der  Farbe,  und  der  Schmelzbarkeit  dieser 
Massen  in  genauem  Zusammenhange.  Je  mehr  sich  ihre  Farbe,  bei 
möglichst  feinem  Korn  dem  Stahlgrauen  nähert,  und  je  leichter  schmelz- 
bar sie  sind,  desto  mehr  enthalten  sie  davon.  Die  zinnweißen,  grob- 
kömigen,  die  besonders  in  den  Brillheerden  sich  absetzen,  enthalten  am 
Wenigsten.  Bei  den  Massen,  welche  ich  zur  Untersuchung  verwandte, 
zeigte  sich  in  dieser  Beziehung  oft  an  denselben  Stücken  große  Ver- 
schiedenheit, die  [378]  sich  indessen  durch  stellenweise  Aussaigerung 
einer  an  Molybdän  reicheren  Eisenlegirung  leicht  erklären  lässt.  Bei  den 
Eisensauen  der  Schachtöfen  und  der  Brillheerde  dürfte  sich  daher  auch 
nur  in  sofern  eine  Verschiedenheit  herausstellen,  als  in  letzteren  durch 
die  längere  Einwirkung  einer  erhöhten  Temperatur  die  Aussaigerung 
dieser  an  Molybdän  reicheren  Legirung  mehr  befördert  werden  muss. 
Die  mineralogischen  und  chemischen  Eigenschaften  dieser  Hüttenproducte 
stimmen  auf  das  Vollkommenste  mit  dem  Verhalten  der  Mansfeldschen 
Eisensauen  überein,  welche  Herr  Bergprobirer  Heine  zum  Gegenstande 
einer  eben  so  gediegenen  als  werthvoUen  Untersuchung  gemacht  hat, 
so  dass  ich  es  für  überflüssig  halte,  diesen  Gegenstand  hier  noch  weiter 
zu  berühren. 


78,36  87,39  89,86  90»4i 
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Was  die  chemische  Untersuchung  selbst  anbetrifft,  so  bemerke  ich 
nur,  dass  die  Trennung  des  Molybdäns  durch  Schwefelwasserstoff  voll- 
ständig gelingt,  wenn  man  das  Gas  etwa  8  Tage  lang  aus  einem  großen 
Entwickelungsapparate  ununterbrochen  durch  die  Auflösung,  nachdem 
sie  durch  Schwefelsäure  vollständig  von  Salpetersäure  befreit  worden, 
streichen  lässt,  und  im  erhaltenen  Niederschlage  Kupfer  und  Schwefel 
direct,  das  Molybdän  aber  aus  dem  Verluste  bestimmt.  Die  übrigen 
kein  besonderes  Interesse  darbietenden  Einzelnheiten  der  Analyse  glaube 
ich  unberührt  lassen  zu  dürfen. 

I»)  n«)       *    in3)  IV*)  v5) 

Eisen  68,03 
Mangan  | 

Nickel    l  2,50 
Cobalt    j 

Schwefel  2,20 

Molybdän  22,33           I4,i3            6,61             4,71                3,11 

Kupfer  4,34            7,51            6,00            5,43               6,48 

Spuren  von  Kohle,  Aluminium,  Calcium,  Magnesium,  u.  Kiesel  etc. 

99,40         100,00        100,00         100,00  100,00 

Die  große  Menge  dieses  in  den  Eisensauen  angehäuften  Molybdäns 
macht  eine  technische  Anwendung  desselben  sehr  wünschenswerth.    Eine 
solche  scheint  in  der  That  bei  der  ausgezeichneten   blauen  Farbe    des 
molybdänsauren  Molybdänoxyds,    die   kaum    von   der  des  Indigs  über- 
troffen wird,  sehr  nahe  zu  liegen,  um  so  mehr  als  es  leicht  durch   An- 
wendung  geeigneter  Zinnoxydulbeizen   gelingt,   diese   blaue  Farbe    auf 
Stoffen  zu  befestigen.   Da  indessen  die  erwähnte  Verbindung  nicht  gsutz. 
unlöslich   im  Wasser  ist,   und  durch  Alkalien  zerstört  wird,  mithin   der 
Seife  nicht  widersteht,    so    ist  es   kaum  zu  erwarten,  dass  dieser   Stoff 
ähnlich  wie  das  Chrom,   eine   Anwendung  in   der  Färberei  jemals    fin- 
den wird. 


i)  Dunkelstahlgraae,  feinkörnige,  leicht  schmelzbare  Varietät. 

2]  Hellstahlgraue,  feinkörnige,  ziemlich  leicht  schmelzbare  Varietät. 

3)  Dimkelzinnweiße  Abänderung,   von  mittlerem  Korn,  nnd  schwerer  Schmelzbarkelt. 

4)  Zinnweiße,  grobkörnige,  schwer  schmelzbare  Legirang. 

5)  Zinnweiße,  schwer  schmelzbare  Legirang,  von  mittlerem  Korn. 


Ueber 

die  Spannkraft  einiger  condensirten  Gase. 

ToggendoHTs  Annalcn  der  Physik  und  Chemie,  Bd.  XXXXVI,  pg.  97  ff.) 

[97]  Bei  einer  Untersuchung  über  die  ungleichförmige  Ausdehnung 
der  Gase  in  der  Nähe  ihres  Condensationspunktes,  welche  mich  einige 
Zeit  beschäftigt  hat,  bot  sich  die  Nothwendigkeit  dar,  das  specifische 
Gewicht  der  coercibelen  Gase  durch  ein  genaueres  Verfahren,  als  das 
bisher  befolgte,  zu  bestimmen.  Ich  habe  mich  dazu  einer  Methode  be- 
dient, welche  einer  Schärfe  und  Genauigkeit  fähig  ist,  wie  sie  bisher  nur 
bei  festen  und  tropfbarflüssigen  Stoffen  erreichbar  war.  Sie  gründet  sich 
auf  den  Umstand,  dass  die  Unsicherheit,  welche  die  Gewichtsbestimmung 
größerer  Gasvolumina  mit  sich  bringt,  leicht  vermieden  werden  kann, 
wenn  man  sie  nach  der  Condensation  in  tropfbarflüssiger  Gestalt  der 
Wägung  unterwirft,  und  darauf  in  einem  großen,  mit  Barometern  ver- 
sehenen luftleeren  Ballon,  behufs  ihrer  Raumbestimmung,  eintreten  lässL 
Die  Natur  einer  solchen  Untersuchung  machte  es  nothwendig,  sowohl 
die  Spannkraft  der  bei  den  Beobachtungen  benutzten  Gase,  als  auch 
den  Widerstand  der  sie  einschließenden  Glasröhren  einer  vorgängigen 
Prüfung  zu  unterwerfen,  deren  Resultate  die  nachstehende  Arbeit  ent- 
hält, die,  ursprünglich  nur  zu  meiner  eigenen  Belehrung  bestimmt,  und 
keineswegs  mit  aller  der  Schärfe  ausgeführt,  deren  die  dabei  befolgte 
'98]  Methode  fähig  ist,  doch  vielleicht  aus  dem  Grunde  einer  weiteren 
Mittheilung  nicht  unwerth  ist,  weil  sie  einen  höheren  Grad  von  Genauig- 
keit darbietet,  als  die  älteren  über  diesen  Gegenstand  vorhandenen  Be- 
obachtungen. Zur  Messung  des  Widerstandes  der  bei  den  Beobachtungen 
benutzten  Glasröhren  habe  ich  mich,  in  Ernjianglung  einer  hydraulischen 
Presse,  eines  sehr  einfachen  Verfahrens  bedient,  dass  auch  in  anderen 
Fällen  eine  vortheilhafte  Anwendung  flnden  dürfte.  Es  wurde  nämlich 
ein  oben  zugeblasenes,  in  hundert  Theile  getheiltes,  unten  durch  einen 
Quecksilberfaden  verschlossenes  Thermometerröhrchen  in  die  zu  prüfende 
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Röhre  gebracht,  diese  darauf  vor  der  Lampe  zu  den  feinsten  Spitzen  auf 
beiden  Seiten  ausgezogen,  vollständig  mit  Wasser  gefüllt,  und  endlich 
an  den  feinen  Spitzen  mit  dem  Löthrohr  hermetisch  verschlossen«  Bei 
der  Behandlung  der  auf  diese  Art  vorgerichteten  Röhren  in  einem,  all- 
mälig  bis  zu  loo^  erhitzten  Wasserbade  ließ  sich  leicht  durch  die  Aus- 
dehnung des  Wassers  ein  Druck  von  150  Atmosphären  erzeugen.  Das 
Zerspringen  der  Röhren  durch  solche,  mehr  als  hundert  Atmosphären 
betragende  Pressungen  erfolgt  gewöhnlich  in  unzählig  vielen  parallel 
laufenden  Längsrissen,  und  ist,  besonders  wenn  man  das  zur  Erhitzung 
dienende  Wasserbad  auf  eine  harte  Unterlage  stellt,  von  einem  durch- 
dringenden Geräusche  begleitet.  Da  der  Versuch  ohne  alle  Gefahr  an- 
gestellt  werden  kann,  eignet  er  sich  sehr  gut  dazu,  um  in  Vorlesungen 
die  durch  die  Ausdehnung  des  Wassers  beim  Erwärmen  oder  Gefrieren 
hervorgebrachten  mechanischen  Wirkungen  zu  versinnlichen.  Als  Bei- 
spiel mag  die  Prüfung  einer  Glasröhre  von  der  Stärke,  wie  sie  bei  den 
nachstehenden  Versuchen  benutzt  wurden,  dienen. 

Innerer  Durchmesser  der  Glasröhre  11,2  Mm. 

Dicke  der  Wandung  1,8  Mm. 

Stand  des  Manometers  vor  dem  Erwärmen  100 

Stand  des  Manomet.  vor  d.  Zerspringen  des  Rohrs  1,2 

[99]   Die  Röhren  von  den  angegebenen  Dimensionen  ertragen  daher 

100 
einen  Druck  von  — ,  oder  ungefähr  80  Atmosphären. 

Wer  sich  mit  ähnlichen  Versuchen  beschäftigt  hat,  dem  wird  ein  so 
bedeutender  Widerstand  des  Glases,  der  bei  engeren  Röhren  über  200 
Atmosphären  betragen  kann,  vielleicht  auffallend  erscheinen.  Auch  ich 
habe  die  Erfahrung  gemacht,  dass  solche  Röhren,  obgleich  sie  bei  dieser 
Prüfung  einen  Druck  von  30  Atmosphären  ertrugen,  dessenungeachtet 
durch  die  sich  kaum  auf  4  Atmosphären  belaufende  Spannkraft  der  con- 
densirten schwefligen  Säure  zersprengt  wurden.  Diese  Erscheinung  tritt 
aber  nur  dann  ein,  wenn  ein  solcher  geringer  Druck  Jahre  lang  auf  das 
Glas  gewirkt  hat,  und  beweist  mithin  nur,  dass  die  Elasticitätsgränze  des 
Glases,  gleich  wie  die  aller  übrigen  Körper,  nicht  allein  von  der  Größe 
des  Druckes,  sondern  auch  von  der  Dauer  der  Zeit  abhängig  ist,  während 
welcher  er  wirkt.  Untersuchungen  dieser  Art  erfordern  daher  einige 
Vorsicht,  die  besonders  dann  zu  beobachten  ist,  wenn  man  mit  Stoffen 
experimentirt,  die  zur  Ausscheidung  nicht  coercibeler  Gase  Veranlassung 
geben,  wie  z.  B.  mit  feuchtem  condensirten  Chloi^ase,  welches  das 
Wasser  im  Lichte  auf  die  Art  zersetzt,  dass  Sauerstoff  unter  Bildung 
^'ou  Chlorwasserstoff  frei  wird. 
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Wenden  wir  uns  nun  zu  der  Beschreibung 
des  bei  den  Versuchen  benutzten  Apparates: 
A  A  Fig.  I  ist  ein  Kasten  von  Weißblech,  gegen  \ 
20  Zoll  lang,  5  Zoll  hoch  und  4  Zoll  breit,  zur 
Aufnahme  der  Kältemischung  bestimmt,  bbb 
ein  auf  beiden  Seiten  ausgezogenes  Glasrohr^ 
mit  eingeschlossenem  Manometer,  zur  Aufnahme 
des  condensirten  Gases  dienend,  ccc  Apparat 
zum  Darstellen  und  Trocknen  des  Gases.  Fig.  2 
das  oben  verschlossene,  bündelförmig  neben  ein- 
ander gebogene,  als  Manometer  dienende  Ther- 
mometerrohr.  fast  3  Fuß  lang,  mit  auf  das  Glas 
geritzter  Theilung,  [100]  auf  das  Sorgfaltigste  in 
seiner  ganzen  Länge  calibrirt,  und  unten  durch 
ein  kleines  Röhrchen  a  mit  Quecksilber  gesperrt. 
Dieses  zum  Absperren  bestimmte  Röhrchen  ist 
so  weit  mit  Quecksilber  gefüllt,  dass  das  Niveau 
darin  nur  um  einige  Linien  sinkt,  während  der 
Index  die  ganze  Länge  des  Manometers  durch- 
läuft Die  Oeffnung  des  Manometerrohrs  erhält 
sich  bei  jedem  Stande  des  Index  unter  dem 
Quecksilbemiveau  in  diesem  aufgesteckten  Röhr- 
chen, wodurch  das  Eindrillen  des  condensirten 
Gases  in  das  innere,  zur  Messung  dienende  Luft- 
volum des  Manometers  so  vollständig  verhindert 
wird,  dass  der  Index  selbst  nach  jahrelanger  Be- 
nutzung des  Apparats  bei  derselben  Temperatur 
auf  denselben  Stand  zurückkehrt.  Bd  dem  Ein- 
bringen des  Quecksilberfadens  muss  das  Queck- 
silber in  dem  kleinen  aufjg^esteckten  Röhrchen 
ausgekocht,  und  jede  Unterbrechung  des  Queck- 
silberfadens durch  Luftbläschen  sorgfältig  ver- 
mieden werden,  ß  kleine,  mit  Terpentinöl  in 
die  Glasröhre  gebohrte  Oeffnung,  um  den  freien 
Luftzutritt  auf  der  Oberfläche  des  Quecksilbers 
herzustellen. 

Der  Gebrauch  dieses  Apparates  ist  leicht 
verständlich:  Man  ent^'ickelt  das  Gas  aus  der 
Retorte  ^,  füllt  dann  den  Kasten  AA  mit  der 
Kältemischung  an  und  bewirkt  die  Condensation 
in  der  Röhre  bbb.   Der  Gasentwicklungsapparat 


Tiz.  I. 
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wird  nun  entfernt,  die  Spitze  b  mit  dem  Löthrohr  verschlossen  und  das 
Condensationsrohr  aus  der  Kältemischung  entfernt.  Nachdem  man  dar- 
auf durch  gehörige  Neigung  des  längeren  Röhrenschenkels  die  Flüssig- 
keit in  der  ganzen  Länge  des  Manometers  so  lange  im  Kochen  erhalten 
hat,  bis  der  Stand  desselben  unverändert  bleibt,  senkt  man  das  Rohr 
abermals  in  die  Kältemischung  ein,  und  verschließt  gleichzeitig  mit  dem 
Löthrohr  die  andere  noch  offene  Spitze  desselben  ebenfalls.  Ist  gleich- 
zeitig der  Barometerstand  beobachtet,  und  durch  einen  besonderen  Ver- 
such der  Kochpunkt  des  condensirten  Gases  ermittelt,  so  sind  alle  Ele- 
mente zur  Bestimmung  [loi]  der  Spannkraft  gegeben,  wenn  man  das 
eingeschlossene  Manometer  bei  verschiedenen  Temperaturen  beobachtet. 
Es  ist  indessen  nothwendig  noch  eine  kleine  Correction  mit  in  Rechnung 
zu  ziehen.  Bei  der  geringen  Weite  des  Manometerrohrs  findet  nämlich 
eine  bedeutende  Depression  am  Quecksilberindex  statt.  Um  diese  zu 
messen,  wurde  das  getheilte  Manometerrohr,  so  lange  es  noch  auf  beiden 
Seiten  offen  war,  dicht  an  der  Wandung  eines  mit  Quecksilber  gefüllten 


Fig.  2. 

Glascylinders  eingesenkt,  und  der  Stand  des  eingetretenen  Quecksilber- 
fadens  unter  dem  äußeren  Niveau  beobachtet.  Der  Fehler  der  Depression 
wird  auf  diese  Art  durch  eine  drückende  Quecksilbersäule  repräsentirt, 
welche  der  beobachteten  Niveaudifferenz  entspricht  Bezeichnet  man 
diese  Depression  durch  rf,  den  vor  dem  Versuche,  bei  der  Temperatur  r 
und  dem  Barometerstande  P^  beobachteten  Manometerstand  durch  l\ 
die  verschiedenen  Manometerstände,  beobachtet  bei  den  Temperaturen  A 
durch  1/;  den  bei  dem  Zuschmelzen  des  Condensationsrohres  beobach- 
teten Barometerstand  durch  P\  so  ergiebt  sich  die  Spannkraft  der  con- 
densirten Gase,  bei  der  Temperatur  /,  durch  die  leicht  zu  entwickelnde 
Gleichung: 

PV[F  —  d][i  4-0,00375^) 


F  v[\  +  0,00375  r) 


+  d=p. 


Sie  gilt  natürlich  nur  für  die  Fälle,  wo  die  atmosphärische  Luft  aus  i^^^ 
Condensationsrohre,  durch  Kochen  der  darin  befindlichen  Flüssi^^^^^' 
ausgetrieben  worden  ist. 

Zu   den  Versuchen  diente  zunächst  nur  das   Gas    des  Cvan<i        ^' 
moniaks   und    der   schwefligen    Säure.      Das   erstere     wurde    au  ^  ^^^ 


M  KoC^^^5*^**^   i«    einer   langen  Gu^^*^**  ''"  Manometer  betrug  p»,02o; 
^rX.Zi\^^'''^^^-rsLA  bä"^^7  ""■'  '^«"!  Quecksilberthermo. 

^  Mischung  von  V-  "^^pfer  bereitete  schweflige  Säure  wurde 


Leb«  dU  S?«»^^''^  ^VXVV^^^ 

«n  CyanquectaÜbet  ^«tilt^^^       ^^«^^e«!««  Cse.  469 

■nd    Schnee    verdid^tet.        ^^^^'^^  in  einer  Mischung  von  Chlor- 

bis   —  30°  C.  Vtfd  es   ftU^.rJ^n    bei    einer  Temperatur   von 

«mer    eisähnlichen  ^asse    ^  ^>"   und  gefriert  einige  Grade  dar- 

3'n5^'*^^°"^'°^'"  ^^^^^^  verstopft,   ^^/l*^    strahligem  Gefüge,   welche  das 

•et-**   werden  tnuss     Die  Oetki-^         t^oaJ  daher  von  Zeit  zu  Zeit  ge 

--^-H  i„  ,i„,;  ^'^ion  i„ - 

>chwefelsäure       d  v       ^^*  ^ 
_^-      — -wimxg  Von  TT  ^^pfer  bereitttc  a^iiwctü^c  oaui^  wui 

//J  ^'^^^-^ometers  betr  ^^^^^^  ^^^  Schnee  condensirt.   Die  Depression 

desW^^nkt    der    Säu^^   ^"^.oif^i  ^nd   der   in  einer  Glasröhre  bestimmte 

X^chF^^^nde.  ^^  io®,5  C.    bei  0,744  auf  0°  reducirtem  Baro- 

nieter^^  AmnioniaW 

U%j>?^lt^^  Gein  lässt  sich  leicht  durch  ein  vorgängig  auf  —  10° 

M^^^^^^'    ^tu  d"     Pt?-^   ^^n  krystallisirtem  Chlorcalcium  und  Schnee  ver- 

ä'iO^^^^^^  ^m  seh    \         ^^^*gkeit  völlig  wasserfrei  zu  erhalten,  muss  das  Gas 

^^^(;;^^^^pJ.^    .         j^^^'    ^^^^  Kalihydrat  angefülltes,  Rohr  geleitet  werden. 

Die  ^^^^  betru      K  •  ^^    ^anometerindex  ergab  sich  zu  o"*,oi  i ;    der  Koch- 

ir^^x^   A^'  ^'7493  auf  0°  reducirtem  Barometerstande,  —  33^,7  C. 

)^  N        PParate    befanden   sich  während  der  Beobachtung  in   einem 

yX/t  so  \  ^^  S^l^genen  Locale,   dem  sich  die  Temperatur  der  äußeren 

^^  \>      ^^     ^^^^^"^  mittheilte,  dass  man  mit  Bequemlichkeit  und  Sicherheit 

.  j^    mmOtneterstö.nde    innerhalb    gewisser  Temperaturintervalle   bestim- 

xrÄ.^tv  Votvnte. 

Die  beistehende   Tabelle  enthält  die  aus  den  Beobachtungen,  nach 
V*'ger  Formel  berechneten  Spannkräfte,  in  Metern  Quecksilberdruck,  und 
c-     die  Temperatur-Intervalle  von  5  zu  5  Graden  berechnet. 


[103] 


Temperatur. 

Schweflige  Säure. 

Cyan. 

Ammoniak. 

—  33,7 

— 

— 

0,749 

—  30,0 

— 

— 

— 

—  25,0 

— 

— 

— 

—  20,0 

— 

0,80 

— 

—  15.0 

— 

1,10 

— 

—  IG 

0,78 

1,41 

— 

—  5 

I,II 

1,73 

3,04 

0 

1,48 

2,07 

3,61 

+  5 

1,91 

2,44 

4,26 

+  10 

2,39 

2,88 

4,98 

+  15 

2,93 

3,33 

5,78 

+  20 

3,54 

3,80 

6,67 

+  25 

4,20 

— 

— 
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Ich  habe  es  vergeblich  versucht,  Chlorwasserstoff,  Jodwasserstoff, 
Bromwasserstoff,  Phosphorwasserstoff  etc.  durch  eine  künstliche  Tempe- 
raturemiedrigung  zu  condensiren.  Man  kann  diese  Gase  bis  zu  —  50^  C. 
und  darunter  abkühlen,  ohne  dass  eine  Verdichtung  erfolgt  Schwefel- 
wasserstoff hingegen  kann  dadurch  leicht  in  flüssiger  Gestalt  erhalten 
werden,  dass  man  Wasserstoffsupersulfiir  in  dem  einen  Schenkel  der  be- 
schriebenen Condensationsröhre  der  freiwilligen  Zersetzung  unterwirft. 
Es  ist  dazu  indessen,  erforderlich,  dass  die  erwähnte  Schwefelverbindung 
mit  etwas  Wasser  in  Berührung  sich  befinde,  welches  eine  Contactszer- 
Setzung  bewirkt.  .  Wirft  man  einige  Chlorcalciumstücken  in  die  Flüssig- 
keit, so  hört  die  Zersetzung  in  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  sehr 
bald  auf,  und  das  Supersulfiir  lässt  sich  dann  unverändert  in  diesen  her- 
metisch verschlossenen  Röhren  aufbewahren. 


Ueber  Andalusit  und  Ghiastolith. 

(Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,   Bd.  XXXXVII,   pg.  i86  ff.) 

[186]  Die  auffallenden  Abweichungen,  welche  die  bisherigen  Analysen 
des  Andalusits  und  Chiastoliths  darbieten,  haben  unstreitig  in  den  fremden 
Beimengungen  ihren  Grund,  welche  nur  selten  in  diesen  Mineralsubstanzen 
fehlen,  selbst  wenn  sie  sehr  schön  krystallisirt  sind.  Wenigstens  deutet 
die  unvollkommene  Ausbildung  der  Kanten,  und  die  selbst  heterogenen 
Gemengtheile  im  Inneren  der  Krystalle  deutlich  genug  auf  eine  solche 
Verunreinigung  hin,  welche  einer  bestimmten  Ansicht  über  die  stöchio- 
metrische  Constitution  dieser  Verbindungen  bisher  entgegengestanden  hat. 
Unter  den  bei  Lisens  vorkommenden  Andalusiten  findet  man  indessen 
kleine  Individuen,  die  sich  durch  einen  hohen  Grad  von  Reinheit  [187] 
auszeichnen,  indem  sie,  außer  Thonerde  und  Kieselerde,  nur  noch  unbe- 
deutende Mengen  von  Manganoxyd  und  Kalkerde,  aber  keine  Spur  eines 
Alkalis  enthalten.  Dieses  zur  nachstehenden  Analyse  benutzte  Fossil  ist 
in  kleinen  rhombischen  Säulen  krystallisirt,  aus  Winkeln  von  88°  40' 
und  91*^  20';  nach  den  Flächen  dieser  Säule  spaltbar;  im  Bruche  uneben, 
in's  Splittrige  und  unbestimmt  Eckige  übef gehend;  auf  den  Flächen  matt, 
auf  dem  Bruche  glasartig,  auf  den  Spaltungsilächen  demantartig  glänzend; 
durchscheinend,  in  dünnen  Splittern  fast  durchsichtig;  pfirsichblüthroth; 
vor  dem  Löthrohr  völlig  unschmelzbar.  Das  specifische  Gewicht  beträgt 
3,1458  bei  i2°,7  C,  die  Härte  7,5. 

Das  Fossil  wurde  zuerst  in  einem  Stahlmörser,  dann  in  einer  Achat- 
reibschale pulverisirt,  mit  Salzsäure  extrahirt,  ausgewaschen  und  ge- 
schlemmt; I  Grm.  nahm  dabei  0,0033  Grm.  Kieselerde  aus  der  Reib- 
schale auf: 

1)  2,0103  Grm.  der  auf  die  angegebene  Weise  behandelten  und  im 
Wasserbade  getrockneten  Substanz  wogen  nach  dem  Glühen 
2  Grm.;   das  hygroskopische  Wasser  beträgt  daher  0,512  Proc. 
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2)  Die  geglühte,  mit  der  sechsfachen  Menge  kohlensauren  Natrons 
aufgeschlossene  Masse  löste  sich  vollkommen  in  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure auf  und  hinterließ  beim  Abrauchen  und  Wieder- 
auflösen in  verdünnter  Säure  0,81  Grm.  Kieselerde,  welche,  nach 
Abzug  der  durch  die  Reibschale  und  Filterasche  bewirkten  Ver- 
unreinigung, 40,17  Proc.  entsprechen. 

3)  Die  rückständige,  sehr  verdünnte  Flüssigkeit  gab,  mit  zweifach 
kohlensaurem  Natron  gefallt,  1,1725  Grm.  geglühter  ungefärbter 
Thonerde,  welche  58,62  Proc.  entsprechen. 

4)  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurden  durch  Natron,  auf  Zusatz 
von  zweifach  kohlensaurem  Natron,  0,01  Grm.  Manganoxydul- 
oxyd erhalten,  welche  [188]  0,0103  Grm.  oder  0,515  Procent 
Manganoxyd  entsprechen. 

5)  Der  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  oxalsaures  Ammoniak 
bewirkte  Niederschlag  lieferte  nach  dem  Glühen  noch  0,01  Grm. 
kohlensauren  Kalks,  welche  0,281  Proc.  Kalk  entsprechen. 

Aus  den  Versuchen  ergiebt  sich  daher  die  nachstehende  procentische 
Zusammensetzung. 


Kieselerde 

40,17 

Thonerde 

58,62 

Manganoxyd 

0,51 

Kalkerde 

0,28 

99,58. 

Unter  den  Qiiastolithen,  welche  durch  ihre  Reinheit  besonders  zur 
Analyse  geeignet  sind,  zeichnen  sich  vor  allen  die  Krystalle  von  Lan- 
castre  aus,  deren  reine  Substanz  von  den  scharf  begpränzten,  schwarzen, 
rhombischen  Theilen  im  Mittelpunkte  und  den  Kanten  der  Krystalle 
leicht  getrennt  werden  kann.  Diese  nicht  mit  schwarzer  Thonschiefer- 
masse  imprägnirte  Substanz  unterscheidet  sich  in  ihren  mineralogischen 
Eigenschaften  durch  nichts  von  der  des  Andalusits.  Sie  ritzt  weder  diesen 
Körper,  noch  wird  sie  davon  geritzt;  ist  vor  dem  Löthrohr  unschmelzbar; 
honiggelb,  in's  Perlgraue;  durchscheinend,  an  den  Kanten  fast  durch- 
sichtig; auf  dem  Bruche  uneben,  in's  unbestimmt  Eckige  und  Splittrige 
übergehend;  auf  den  Spaltungsflächen  demantartig  glänzend;  nach  den 
Flächen  einer  rhombischen  Säule  mit  Winkeln  von  ungefähr  89°  35'  und 
90°  25'  spaltbar.  Ihr  specifisches  Gewicht  beträgt  0,0882  bei  12^7  C. 
Das  einzige  wesentliche  extensive  Unterscheidungsmerkmal  besteht  daher 


Ueber  Andalusit  und  Chiastolith. 


473 


nur  in  jener  rhombisch  gestgilteten  FärlDung  im  Inneren  der  Krystalle, 
nach  deren  Gestalt  Haüy  mehrere  Varietäten  dieser  Substanz  unter- 
schieden hat.  Allein  auch  bei  dem  Andalusite  von  Lahmerwinkel,  Lisens 
[189]  und  Waidenburg  zeigen  sich  Spuren  einer  solchen  Färbung.  Man 
bemerkt  nämlich  im  Mittelpunkte  dieser  Krystalle,  wenn  man  sie  recht- 
winklig gegen  die  Hauptaxe  durchbricht,  eine  der  äußeren  Begränzung 
entsprechende  Färbung,  die  besonders  deutlich  hervortritt,  wenn  man 
die  Bruchflächen  benetzt.  Diese  schwarze  Zeichnung,  welche  daher  dem 
Andalusite  ebenfalls  nicht  ganz  fremd  ist,  rührt  beim  Chiastolithe  unstreitig 
von  Gemengtheilen  her,  die  ursprünglich  dem  Thonschiefer  —  wie  ich 
glaube,  dem  einzigen  Muttergesteine  des  Chiastoliths  —  angehören,  und 
die  bald  aus  einer  kohligen  Substanz,  bald  aus  Thonschiefermasse,  bald 
aber  auch  aus  beiden  zugleich  zu  bestehen  scheinen.  Denn  bei  einigen 
dieser  Krystalle  verschwindet  die  dunkle  Färbung  gänzlich  vor  dem  Löth- 
rohr,  andere  brennen  sich  zwar  weiß,  zeigen  aber  hie  und  da  kleine 
gefrittete,  schwarze  Punkte,  und  wieder  andere  behalten  ihre  Färbung 
fast  unverändert  nach  dem  Glühen  bei,  was  besonders  bei  den  am  Thon- 
schiefer aufsitzenden  Enden  der  Krystalle  der  Fall  ist. 

Man  hat,  gewiss  sehr  mit  Unrecht,  die  Regelmäßigkeit  dieser  Fär- 
bung durch  eine  Zwillingsbildung  zu  erklären  gesucht.  Allein  diese  An- 
sicht wird  vollständig  durch  den  Umstand  widerlegt,  dass,  wenn  man 
die  Krystalle  nach  der  Richtung  der  Hauptaxe  durchbricht,  die  Färbung 
die  Gestalt  einer  Pyramide  mit  schnell  nach  der  Spitze  hin  abnehmend 
gekrümmten  Flächen  zeigt,  deren  größere  Basis  stets  da  erscheint,  wo 
der  Krystall  auf  der  Thonschiefermasse  aufsitzt. 

Die  mit  2,0146  Grm.  reinen  Chiastolithsubstanz  nach  der  bereits  an- 
gegebenen Methode  angestellte  Untersuchung  ergab  folgende  Zusammen- 
setzung: 

[190] 


Kieselerde 

39,09 

Thonerde 

58,56 

Manganoxyd 

0,53 

Kalk 

0,21 

Flüchtige  Stoffe 

0,99 

99,38. 

Betrachtet  man  unter  den  Bestandtheilen  nur  die  Kieselerde  und 
Thonerde  als  wesentlich,  und  fasst  man  das  Resultat  der  Versuche  zu- 
sammen, so  ergiebt  sich  die  nachstehende  Zusammensetzung,  der  die 
Formel  Äl*Si^  entspricht: 
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Andalnsit     Chiastolith.  Berechnet. 

Kieselerde        40,66        40,03         3  At        40,27 

Thonerde  59,34         59>97         4  At         59»73 

100,00       100,00  100,00. 

Chiastolith  und  Andalusit  sind  daher  identisch  und  können  höchstens 
nur  als  Varietäten  von  einander  betrachtet  werden.  Uebrigens  muss  die 
Zusammensetzung,  der  zufolge  diese  Substanzen  als  vierfach  basisch 
kieselsaure  Thonerde  erscheinen,  als  eine  nicht  uninteressante  Ausnahme 
von  dem  allgemeinen  Gesetze  betrachtet  werden,  nach  welchem  sonst 
gewöhnlich  drei  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Säuren  sich  mit  Basis- 
multiplen nach  der  Zahl  drei  verbinden,  was  im  vorliegenden  Falle,  der 
allgemeinen  Regel  zuwider,  nach  der  Zahl  zwei  geschieht. 


On  a  New  Mode 

of 

estimatmg  Nitrogen  in  Organic  Analysis. 

(British  Association  Report  1840,  pt.  2,  pg.  77.) 

[77]  The  qualitative  methods  at  present  employed  for  the    analysis 
of  azotized  bodies  were  shown  to  be  defective ;    for  it  is  impossible    t:o 
employ  these  processes  when  the  nitrogen  and  the  carbon  are  in  siiia.ll 
proportions  to  each  other.     Professor  Bunsen's  process  consists   in  in— 
troducing   the    substance   to   be    analysed,   after  having  mixed    it  w^th 
oxide  of  copper,  into  a  glass  tube.     A  few  slips  of  metalUc  copper  ^re 
then  added,  and  the  tube  is  fixed  to  Dobereiner's  apparatus  for  prodvic- 
ing  hydrogen.     This   gas   is   conducted   through  it  until  all  the  atn:^^^^ 
pheric  air  is  expelled,  the  tube  having  given  to  it  a  rotatory  motioix    ^^ 
the  same  time,   in   order  to  dislodge  any  air  which  might  be  retain^  . 
between  the  partides  of  the  oxide  of  copper.   The  tube  is  now  hern^^^. 
cally  sealed,  and  introduced  into  an  iron  vessel  fiUed  with  gypsum.    "j-t 
gypsum  must  be  still  moist  when  the  tube  is  introduced,  in  order    ^u 
it  may  be   firmly  wedged.     Thus  prepared,   it  is  introduced   into    ^u 
common  oven   used  for  organic  analysis,  and  surrounded  with  red-ljQ*. 
coals.    If  the  tube  be  of  strong  green  glass  it  never  bursts.    When  the  '^ 

combustion  is  completed  the  tube  is  placed  below  a  graduated  glass 
receiver  Standing  over  mercury,  and  the  point  cut  off.  The  gas,  which 
had  a  pressure  of  several  atmospheres,  now  rushes  into  the  jar.  The 
carbonic  acid  is  absorbed  by  a  ball  of  hydrated  potash,  which  is  intro- 
duced  into  it,  and  the  remaining  gas  must  be  nitrogen,  for  all  the 
hydrogen  must  have  been  converted  into  water  by  the  oxygen  of  the 
oxide  of  copper.  The  results  obtained  by  this  method  agree  with 
theory  to  the  second,  and  often  to  the  third  decimal  place. 


Steinkohle  in  der  Tertiär- Formation 

in  Toskana. 

(Aas  einem  Schreiben  des  Herrn  Prof.  Dr.  Bunsen  zu  Marburg  an  Herrn  Hansmann. 

vom   14.  Julius  1843!.*) 

(Karsten,  Archiv  für  Mineralogie,  CTeognosie  et.,  Bd.  XVIII,  pg.  542  ff.) 

[542]  Ich  habe  eine  sehr  genussreiche  und  lohnende  Excursion  in 
die  Toskanische  Maremma  gemacht,  wo  man  unerhörter  Weise  in  einem 
tertiären  Gebilde,  was  übrigens  mit  unserer  älteren  Steinkohlenformation 
in  petrographischer  Hinsicht  die  größte  Aehnlichkeit  zeigt,  ein  mächtiges, 
bauwürdiges  Steinkohlenflötz  gefunden  hat,  dessen  Steinkohlen  den 
besten  Englischen  nicht  nachstehen!  [543]  Der  zu  Monte  Massi  nicht 
weit  von  der  Küste  betriebene  Schacht  hat  bereits  eine  Tiefe  von  fast 
1000  Fuß  unter  der  Meeresfläche  erreicht.  Die  Temperatur  des  Gesteins 
in  diesem  Schacht  ist  an  der  Oberfläche  16^,3  C;  123  Meter  tiefer  25*^, 
und  am  Boden  in  342  Meter  Tiefe  39^,2  C.  Zu  Monte  Bamboli,  eine 
kleine  Tagereise  weiter  nach  Monte  Rotondo  hin,  wo  die  Boraxsäure 
führenden  EfTusionen  sind,  ist  ein  zweiter  Schacht  mit  zwei  Steinkohlen- 
flötzen,  dessen  Gestein  in  einer  Tiefe  von  68  Meter  eine  Temperatur  von 
25°,8  C.  zeigt.  Monte  Rotondo  selbst  scheint  ein  wahrer  Krater  dieses 
pseudovulkanischen  Districts  zu  sein.  Man  hat  dort  Bohrlöcher  nieder- 
gebracht, die  schon  bei  40  Fuß  Tiefe  einen  mächtigen  Dampfstrahl  aus- 
senden, der  hineingeworfene  Gegenstände  mit  bedeutender  Gewalt  in  die 
Höhe  schleudert,  und  der  hinreichen  würde ^  eine  Dampfmaschine  mit 
atmosphärischem  Druck  von  mehreren  hundert  Pferdekräften  zu  betreiben. 
Die  Erscheinungen,  welche  diese  Suffioni  darbieten,  unterscheiden  sich 
nur  durch  ihren  großartigeren  Charakter  von  denen  der  Solfatara  bei 
Neapel.     Sie  sind  eben  so  imposant  als  überraschend. 

i)  Notizenblatt  des  Götting.  Vereins  Bergmann.  Freunde.     No,  42,  S.  2. 


^er  das  steixxkohlenftaireiide  Terrein 

der 

Tosca.iii8clieii  Maremma. 

Jk\  \md  UeWg's  Annaletv    der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  XLIX,  pg.  264.) 

\  Bei  einem   mit    xtieinen  Freunden  Pilla  und  Matteucci  von 

^^tetnotnmenetY     Ausfluge  nach  den  Suffionen  der  Maremma 

Pisa   ^üS        Ag\ch  die  erwünschte  Gelegenheit  dar,  einige  geognostische 

bot  SM.<Ci        ^^  -^jY  den  Umgebungen  von  Monte  Massi  und  Monte  Bam- 

£eobÄ<:htUTO^^^^^   welcVie    durch  die  unter  sehr  beachtenswerthen   Ver- 

boU     ^a^tvi^^     ^^^  dort   aufgefundenen  bedeutenden  Steinkohlenflötze  für 

}?3^trA^^^^    .       ^et  geognostischen  Verhältnisse  Mittelitaliens  sowohl,   als 

die  l^-^^n  ^     ^^de  T^ndustrie  dieses  Landes  von  großer  Bedeutung  werden 

dürften  x\.  vertraut  mit  den  eigenthümlichen  Verhältnissen,  [265]  welche 

^^^w      Systeme   des    südwestlichen  Europa's   charakterisiren ,    ist  es 

<^^^     ^^^^        icht  möglich  gewesen,  zu  einer  bestimmten  Ansicht  über  das 

^^^^^    ^^^^-    er   steinkohlenführenden   Formation  zu  gelangen.     Allein  ich 

AAter        jnungeachtet  einige  dort  gesammelte  Beobachtungen  insofern  der 

^   .^^  -1  ne    nicht   für  unwerth,   als   dieselben  vielleicht  dazu  beitragen 

>/l\t:tne       ^^^  Aufmerksamkeit   der  Geognosten  auf  einen  wenig  durch- 

Vcönn     1    Theil  des  mittleren  Italiens  zu  lenken,   der  zu  den  interessan- 

*^^^        dieses  Landes    gehört,    und   den  Schlüssel    zu    einer    genaueren 

^^^  ^..  lisirung  der  Apenninischen  Gebilde  zu  enthalten  scheint. 

"^^  ^.     gfste  Veranlassung  zur  Auffindung  dieser  merkwürdigen  Kohlen- 

«-tze  ist  von  Seiten  der  Großherzoglichen  Regierung  gegeben  worden, 

1  he  schon  vor  vier  Jahren  in  der  Nähe  von  Monte  Massi  einen  Ver- 

h  bau  auf  Steinkohlen  betreiben  ließ.     Die  Arbeiten  wurden  indessen 

^         I    jjach  einigen   unvollkommenen   und  fruchtlosen  Versuchen  bald 

.    ,      ^fn<yestellt.     Das  Verdienst  der  Auffindung  bauwürdiger  Kohlen- 

/I  daff^^*^   gebührt  Herrn  Petiot,    der   mit  ausgezeichneter  Sach- 

1^/^  •  c  und  unermüdlichem  Eifer  die  Arbeiten  für  eine,  zur  Ausbeutung 


^^''< 
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dieser  Steinkohlenlager  zusammengetretene  Actiengesellschaft  begonnen 
und  zu  einer  Zeit  zum  glücklichen  Ziele  geführt  hat,  wo  die  allgemeine 
Stimme  der  Italienischen  Geognosten  seinen  Bestrebungen  nichts  weniger 
als  günstig  war.  Hr.  Petiot  hat  die  geognostischen  Verhältnisse  dieses 
so  wenig  bekannten  Theils  der  Maremma  auf  das  Gründlichste  durch- 
forscht, und  seine  bereitwillige  Zuvorkommenheit  hat  es  uns  möglich 
gemacht,  in  der  kurzen  Zeit  unseres  Dortseyns  eine  Reihe  von  Be- 
obachtungen an  Punkten  zu  sammeln,  die  in  diesem  der  furchtbaren 
Malaria  wegen  verödeten  Landstriche  nur  dem  Ortskundigen  zugäng- 
lich sind. 

Die  kohlenführende  Gebirgsart  ist  zunächst  bei  Monte  Massi  in  einem 
Bassin  abgelagert,  welches  durch  mehrere  von  NW.  [266]  nach  SO.  sich 
erstreckende  Euphotithügel,  in  deren  Nähe  sich  einige  Trachytkuppen 
erheben,  gebildet  wird,  und  das  in  die  weite,  bis  an  die  Küste  sich 
erstreckende  Ebene  von  Grosseto  ausläuft.  An  den  Ufern  des  Raspolino. 
eine  halbe  Wegstunde  abwärts  von  Monte  Massi,  stehen  die  Schichten- 
köpfe der  Ablagerung  zu  Tage,  und  lassen  sich  ihrer  ganzen  Erstreckung 
nach  mit  einzelnen  Unterbrechungen  verfolgen.  Das  Streichen  ist  sehr 
constant,  ungefähr  20^  westlich  mit  südwestlichem  Fallen  von  30°.  Die 
Reihenfolge  der  Schichten,  wie  sie  sowohl  in  der  nahe  gelegenen  Grube, 
als  auch  in  der  zu  Ts^e  stehenden  Ablagerung  sich  erkennen  lässt,  ist 
von  oben  nach  unten  gerechnet  folgende: 

1°  Schwerzersprengbares,  mergeliges  Thongestein,  mit  Nieren  von 
thonigem  Sphärosiderit,  unkenntliche  zertrümmerte  Conchylienreste  füh- 
rend, und  das  erste  Kohlenflötz  enthaltend. 

2®  Grauer,  feinkörniger,  bituminöser  Sandstein  mit  vielen  monoco- 
tyledonischen  und  dicotyledonischai  Pflanzenresten. 

3®  Weißer  Sandstein  mit  ähnlichen  Thier-  und  Pflanzenresten. 

4°  Zweites  Kohlenflötz,  mit  einem  Dache  von  festem,  weißem,  an 
Pflanzen-  und  Conchylienresten  reichen  Sandstein. 

5®  Euphotitconglomerat. 

6°  Drittes  Kohlenflötz. 

7  °  Euphotitconglomerat. 

Die  Mündung  des  Schachts  von  Monte  Massi,  welche  175™  unter 
dem  Gipfel  des  Euphotithügels  liegt,  auf  welchem  diese  Ortschaft  erbaut 
ist,  erhebt  sich  nur  53m  über  das  Niveau  des  nahen  mittelländischen 
Meeres.  Im  Schacht  selbst  hat  man  bis  zum  20.  Juni  1843,  wo  die 
Arbeiten,  der  Malaria  wegen,  bis  zum  November  unterbrochen  werden 
müssen,  bereits  eine  Tiefe  von  3231»  unter  dem  Meeresniveau  erreicht, 
ohne  dass  das  zweite  Kohlenflötz  bisher  erteuft  worden  wäre.     Obwohl 
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die  Arbeiten  sehr  leicht  von  Statten  gehen ,  da  man  weder  mit  zähem 
Gestein,    noch  mit  Grubenwassern  zu  kämpfen  hat,   so  [267]  bietet  sich 
doch  ein  anderer  sehr  auffallender  Umstand  dar,  welcher  dem  weiteren 
Vordringen  in  die  Tiefe  mit  der  Zeit  ein  bedeutendes  Hinderniss  ent- 
gegensetzen dürfte.     Es  findet  nämlich  eine  höchst  merkwürdige  Zunahme 
der  Krdwärme  in  diesem  Schachte  Statt,  welche  sich  sogar  schon  durch 
das  Gefühl  auf  eine  überraschende  Weise  bei  dem  Einfahren  zu  erkennen 
giebt,     und    nach    einer   im    Grubengestein    angestellten  Messung   nicht 
weniger   als   i°C.  für  14  »,7  beträgt.     Die  Temperatur  des  Gesteins  an 
der   Oberfläche  ist   16*^2  C,  und  steigert  sich  in  der  bisher  erreichten 
größten    Tiefe    bis   auf  39,^2  C     Diese    ungewöhnliche   Zunahme   der 
Bodentemperatur  kann  keineswegs  localen,  durch  die  Nähe  der  Kohlen- 
flötze   bedingten  Ursachen  zugeschrieben  werden,   da  sie  sich  auf  eine 
nicht     unbedeutende   Erstreckung    der   Maremma    ausdehnt.     Alle   Er- 
scheinungen berechtigen  vielmehr  zu  der  Annahme,  dass  der  ganze  der 
Insel  Klba  gegenüberli^ende  Küstenstrich  die  Decke  eines  großen  pseudo- 
vulcanischen  Systems  bildet,   das  in   den  Dampferuptionen  von  Monte 
Rotondo,  Monte  Cerboli  etc.  die  Repräsentanten  seiner  Krater  besitzt. 
Man   beobachtet  in  der  That  eine  um  so  größere  Zunahme  der  Boden- 
wärme,  je  mehr  man  sich  diesen  merkwürdigen  Punkten  nähert.     Bei 
Monte  Bamboliy  welches  zwischen  Monte  Massi  und  Monte  Rotondo  fast 
in  der  Mitte  liegt,  beträgt  die  Temperaturzunahme  des  Gesteins  in  dem 
dortigen  Schacht   i°C.  auf  7,  »4.     Die  Temperatur  ergab  sich  daselbst 
301   unter  der  Oberfläche  zu  17,°!  c.  und  bei  68»,  der  damaligen  Tiefe 
des  Schachtes,  zu  25,^8  c.    Verfolgt  man  endlich  die  Richtung  von  Monte 
Bamboli  nach  Monte  Rotondo,    so  erblickt  man,    wo  die  Aussicht  auf 
dieses  Städtchen  sich  öffnet,  in  nordwestlicher  Richtung  die  ersten  Suf- 
fionen, welche  in  der  Nähe  des  Lago  di  Monte  Rotondo  und  in  diesem 
selbst  sich  befinden.     Man  hat  hier  ganz  kürzlich  bei  Gelegenheit  der 
Anlage  einer  Boraxsäurefabrik  sehr  interessante  Bohrversuche  angestellt, 
und  dabei  eine  Zunahme  der  Bodenwärme  [268]  beobachtet,  welche  der  in 
dem  Krater  der  Solfatara  bei  Puzzuoli  stattfindenden,   nicht  nachsteht. 
Schon  bei  einer  Tiefe   von    15  m  bis  2oni  ist  hier  die  Temperatur  des 
kochenden  Wassers  erreicht.     Man  sieht  aus  diesen  Tiefen  Dampfstrahlen 
unter  Brausen  und  Zischen  wie  aus  dem  Sicherheitsventil  eines  Dampf- 
kessels   mit   unwiderstehlicher    Gewalt   hervorbrechen.     Ich    habe    mich 
überzeugt,   dass  die  Natur  und  das  Verhalten  dieser  Dämpfe  und  Gase 
sich  durch  nichts  von  den  Exhalationen  unterscheidet,  welche  dem  noch 
vor  nicht  sehr  langer  Zeit  thätigen  Krater  der  Solfatara  entströmen.    Die 
Schichtenstellung  und  petrographische  Beschaffenheit  des  kohlenführenden 
Gesteins    in   der  Grube  bei  Monte  Bamboli    ist  der  von   Monte  Massi 
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durchaus  analog.  Auch  hier  beobachtet  man  genau  dasselbe  nordwest- 
liche Streichen  und  südöstliche  Fallen;  nur  fehlt  hier  das  erste  Kohlen- 
flötz,  und  die  darüberliegenden  Schichten.  Der  Schacht  ist  in  einem 
harten,  thonigen  Mergelgestein  aufgesetzt,  und  durchdringt  die  in  der 
obigen  Schichtenfolge  unter  3^  und  4°  aufgeführten  Lagen  bis  zu  einer 
Tiefe  von  68  m,  wo  das  zweite  und  bauwürdige  Kohlenflötz  beginnt. 
Dieses  besitzt  eine  gleichbleibende  Mächtigkeit  von  fast  2ni  und  ist  bereits 
36m  bis  40 m  weit  in  der  Richtung  des  Streichens  verfolgt.  Auf  dieser 
ganzen  Erstreckung  zeigt  es  mit  ausgezeichneter  Regelmäßigkeit  ein 
gleichbleibendes  Fallen  von  30*^.  Einige  Italienische  Geog^osten  haben 
das  hier  geförderte  Brennmaterial  zu  den  Braunkohlen  gezählt.  Allein 
weder  eine  oberflächliche  Betrachtung,  noch  eine  gründliche  Untersuchung 
desselben  berechtigt  zu  einer  solchen  Annahme.  Die  Kohlen  besitzen 
alle  physikalischen  und  chemischen  Kennzeichen  der  Steinkohlen.  Vor 
dem  Löthrohr  verbrennen  sie  mit  hellleuchtender,  rußender  Flamme, 
unter  theilweiser  Schmelzung  eine  schwerverbrennliche,  aufgeblähte  Kohle 
hinterlassend,  welche  alle  Charaktere  der  Coaks  zeigt.  Aus  der  Flamme 
entfernt,  glimmen  sie  nicht  fort,  wie  Braunkohlen,  sondern  verlöschen 
sogleich.  Bei  dem  Glühen  in  verschlossenen  Gefäßen  geben  sie,  neben 
einer  großen  Menge  Kohlensäure,  Ölbildendes  Gas,  [269]  Grubengas,  und 
eine  empyreumatische  Flüssigkeit,  welche  den  charakteristischen  Geruch, 
und  alle  übrigen  Kennzeichen  des  Steinkohlentheers  besitzt. 

Nach  einer  mit  einer  mittleren  Qualität  derselben  angestellten  Analyse 
bestehen  sie  aus: 

Kohlenstoff 73j63  —       74,0 

Wasserstoff    .    .                       5,28  —        4,9 
Stickstoff   1 

Sauerstoff  } ^^'^^  ^       ^^,0 

Asche 3,20  -           4,1 

100,00  100,00. 

Sie  nähern  sich  daher  in  ihrer  Zusammensetzung  den  Steinkohlen 
von  Belestat,  welche  nach  Regnault's  Analyse  bestehen  aus: 

Kohlenstoff 75,41 

Wasserstoff 5,70 

Stickstoff  1 

Sauerstoff/ '^'^' 

Asche 0,98 

100,00. 


thätig  gew^ 


^^S  Ziehung  auf  seinen  BtetlU^w^,^^^^^     den   backende^  Steinkohlen, 
undi^^^  jgjj  jxiuss.  >    den   bessern  Kohlensorten  bei- 

.     Alter   d*^^^^   stemkoh\en?ühr*r  /'''''  "^^"^'^  geeignet,  die  Frage 
über  das  ^  derselben    z\x    den  r     ^^^"  Gebilde  zu  entscheiden,   da 

das  VeA^^^^^e  h«^  ^^^^UendenEb  ^^*^^^'*^'''  '^^'''''^  ^^"^  ^^""^  "^^^ 
ge^tti  die  Jv  .  j^sst  sich  niit  o.'  u  ^^^  bilden,  hier  nicht  aufgeschlossen 
ist.  Nur  sovi  ^^^  Bildung  ^^^^^erheit  annehmen,  dass  die  Hebung  des 
Euphotits  tn»  ^^^^  ihnen  vo  ^^  ^^^^enführenden  Conglomerate  gleich- 
zeitig erfolgt  ^^sachen,  wel^^h  ^^^•^^'^^^^  ^^^^  ^^^^'  ^^^^  ^°  ^^^^^^  ^^* 
es,  dass  die^  -ffenen  Kr  "ri^  ^^^  hinter  dem  Namen  Macigno  [270]  und 
Aiberese  b^^^  geyn  tn"  ^  S^^iWe  emporgehoben  haben,  zu  einer  Zeit 
^e^^^     «  s^n,  wo  die  Conglomerate  bereits  gebildet  waren, 

A    n  hPtc\e  1^^         ^^^leser  Hebung  Theil  genommen, 
denn  beide  ^^ur    die   luu  1     .    t_     t>      t_  «-    ,    ..    ,.         ^  t^.,^     . 

F  sst  ^     A  ^^^J^ologische  Beschaffenheit  dieser  Gebilde   ms 

^  gQ    ^^^ -v,  ^^^    ^^^rrascht,    durch  die   große  Uebereinstimmung, 
f  h    sie   '^^  ^^^^"^   G^sammthabitus  mit  gewissen  Gliedern  des  älteren 
c    •  V  WeOg^^^'^^^^  ^^rbieten.     Die  Uebereinstimmung  ist  so  gross,  dass 
^^^^     hne   ^^'^^   S^^^uere   Prüfung  ihrer  zoologischen   Charaktere  diese 
^^^     tiotv  '^^  ^^^  That  vor  Augen  zu  haben  glaubt.     Allein  eben  diese 
c^     \ctere  be>^^^^^^  auf  das  Bestimmteste,  dass  sie  einer  weit  jüngeren 
.    j     ange^^^^"'  indem  sie  weder  Farrenkräuter,  noch  andere  für  die 
^     .   i^Q^^ienfoti^ation  charakteristische  Pflanzenformen  enthalten,  dagegen 
so  reicher  sind  an  Blätterabdrücken  dicotyledonischer  Pflanzen.    Eine 
auere  Bestimmung  des  Alters  aus  den  dort  gesammelten  Thier-  und 
Pflanzenresten  ist  indessen  bei  dem   schlecht  erhaltenen  Zustande   der- 
selben für  jetzt  noch  unmöglich,  wie  sich  aus  der  nachstehenden  Ueber- 
sicht  derselben  ergeben  wird. 

I.  Pflanzen. 

a)  Schilfartige  Abdrücke,  2^/^**'  breit,  sehr  undeutlich; 

b)  linealische  ganzrandige  Blätter,  6'"  lang,  i '"  breit,  mit  Tannen- 
nadeln allein  zu  vergleichen; 

c)  Samen?,  einem  Pinussamen  ähnlich,  3"'  lang,  1V3'"  breit;  der 
eine  Rand  ist  geradlinigt,  der  andere  unten  gebogen,  dann  gerade, 
so  dass  der  Samen  unten  breit  und  abgerundet,   oben  spitz  ist; 

d)  zwei  Abdrücke  einer  ährenförmigen  Frucht,  18'"  lang;  sVa'" 
breit;  in  der  Länge  sind  etwa  7,  in  der  Quere  5  Reihen  läng- 
lich eiförmiger  Früchtchen; 

e)  zwei  Dicotyledonenblätter,  14"'  breit,  in  Gestalt  und  Vertheilung 
der  Blattnerven  etc..  Buchenblättern  sehr  ähnlich; 

Bunsen,  Abhandluni^en.  7  1 
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[271]  0  ein  Dicotyledonenblatt,  36'"  lang,  19'"  breit,  länglich  eiförmig: 
die  Seitenrippen  machen  mit  der  Mittelrippe  einen  ziemlich 
spitzen  Winkel; 
g)  ein  zusammengesetztes  Blatt,  8'"  lang,  27»'"  breit,  einer  Schaf- 
garbe ähnlich;  jederseits  sitzen  12 — 15  Fiedern,  die  ziemlich 
fleischig  und  halbmondförmig  gebogen  sind,  mit  der  Concavitat 
nach  oben. 

Also    entschiedene    Dicotyledonenreste ;    keine    Spur    von   Farren- 
kräutern. 

II.  Conchylien. 

a)  Am  häufigsten  ist  ein  Mytilus,  welcher  sich  der  Modiolaform 
nähert  und  in  einigen  Exemplaren  sogar,  streng  genommen, 
dafür  gelten  müsste.  Das  vollkommenste  Exemplar  ist  6'"  lang, 
2V3  breit,  ähnlich  dem  M.  Brardii.  Andere  Exemplare  oder 
vielmehr  eine  andere  Art,  welche  noch  häufiger  ist,  sind  674  " 
lang,  4V4'"  breit  Die  Oberfläche  ist  glatt.  Der  M.  pygmaeus 
aus  dem  Bergkalk  von  Ratingen  weicht  von  der  ersten  Form, 
außer  der  geringen  Größe,  durch  den  gewölbten  Bauchrand  ab. 
Der  M.  antiquus  Goldf.,  dessen  Goldfiiß  unter  M.  pigmaeus 
erwähnt,  als  Steinkern  aus  der  Grauwacke  von  Altenahr,  mag 
in  der  Gestalt  mehr  übereinstimmen.  Eine  genauere  Bestimmung 
lassen  die  Exemplare  bei  der  ohnehin  großen  Uebereinstimmung 
der  Mytilusarten  nicht  zu. 

b)  eine  Card ita,  4  7a'"  l^t^gi  2V4'"  hoch,  in  Gestalt  an  die  lebende 
C.  calyculata  erinnernd,  mit  10 — 11  scharfkantigen,  schmalen 
Rippen  oder  vielmehr  nur  erhabenen  Linien; 

c)  Deckel  vonPaludina?  2'"  lang,  1V4'"  breit,  die  eine  Seite  fast 
gerade;  concentrisch  gestreift,  fast  genau  wie  bei  P.  tenta- 
culata  L.; 

d)  höchst  verdrückte,   quergestreifte  Schneckenschalen,  von  5VV 
Durchmesser  und  darüber,    welche  möglicher  Weise  von  einer 
größeren  Paludina  herrühren  könnten; 

[aya]  e)  sehr  verdrückte,  thurmförmige  Schneckenschalen,  7V4"  ^^^& 
27^'''  dick.  Was  sich  noch  von  Sculptur  daran  erkennen  lässt, 
spricht  för  Pleurotoma  oder  Melania. 

III.  Fische.     Zwei  Zähne. 

IV.  Zweifelhafte  Reste. 

a)  Netzförmige  Ueberzüge  auf  Muscheln,  die  man  für  Eierlaich 
halten  könnte.  Die  einzelnen  Maschen  sind  eliptisch  beiderseits 
wohl  abgerundet,   und  messen  im  längeren  Durchmesser  V«   • 
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b)  platte  und  cylindrische  Körper,  mitten  in  der  Kohle  liegend, 
von  mäusegrauer  Farbe;  der  eine  misst  4"  in  die  Länge,  2V4 
in  die  Breite  und  ist  dennoch  nicht  vollständig;  seine  Dicke 
beträgt  2'",  an  der  Oberfläche  platt  und  glänzend,  an  anderen 
Stellen  verdrückt,  uneben,  und  mit  wellenförmigen  Höckern  ver- 
sehen, auf  dem  Bruch  porös.  Sie  bestehen  hauptsächlich  aus 
kohlensaurem  und  phosphorsaurem  Kalk,  und  scheinen  nichts 
anderes  als  veränderte  Knochen-  und  Koprolithenreste  zu  seyn; 

c)  eine  Frucht?  höchst  undeutlich  und  verdrückt,  mitten  in  d^^ 
Kohle  liegend,  aus  kohlensaurem  Kalk  bestehend,  einer  Wallnuss 
nicht  unähnlich. 

Man  sieht,  dass  eine  hinlänglich  genaue  Bestimmung  dieser  unvoU- 
kommen    erhaltenen  Reste,    die  einen  Anhaltspunkt  zur  Parallelisirung 
dieser  Gebilde  mit  anderen  bekannten  zu  geben  geeignet  wären,  unmög- 
lich ist.     Größere  Aufschlüsse  dagegen  sind  von  den  Lagerungsver"l:iält- 
nissen  zu  erwarten,  welche  in  der  Nähe  der  Fattoria  di  Monte  Bamboli 
auftreten.     Die  Ablagerung  steht  hier  in  dem  vom  Ritorto   bewässerten 
Thalgrunde  zu  Tage,  der  durch  ziemlich  steil  ansteigende,  aus  Alberese 
bestehende  Hügelreihen  gebildet  wird.     Zunächst  zeigt  sie  sich,    ^iniae 
hundert  Schritte   von    der    dortigen  Grube    entfernt,    in    einem    kl^|,jg 
engen,  nach  SO.  ansteigenden  Thaleinschnitt.     Die  Schichten   erscl^^i 
hier  in  fast  sohliger  Lagerung,  und  sind  daselbst  nach  [273]    einex-    ^ 
allgemeinen  Streichen  entsprechenden  Hebungslinie  aus  ihrer  ursp,...    '^ 
liehen  Stelle  gerückt.     Ihr  Verhältniss  zu  den  erst  in  weiter  Entf^^       ^* 
anstehenden  Albereseschichten    lässt   sich  leider  nicht  direct  erJc^^     ^^ 
dürfte  indessen  durch  einige  zweckmäßig  angelegte  Versuchsstellen  1  .  P' 
zu  ermitteln  seyn.     Ganz  analoge  Verhältnisse  beobachtet  man  in  e"      ^^ 
kleinen  Querthal,    aus  dem  sich  der  Ripiastrello,    ungefähr  eine    u  i/'^ 
Wegstunde  oberhalb  der  Grube,  in  den  Ritorto  ergießt.     Auch  hier  h  ^ 
eine  Veränderung  der  Schichten  nach  einer  gleich  gerichteten  Hebun 
linie  stattgefunden.     In  kurzer  Entfernung  von  dieser  Hebungslinie  steh 
die  Albereseschichten  zu  Tage  und  zeigen  ein  widersinniges  Fallen  gep-e 
die  im  tiefer  liegenden  Niveau  anstehende,  kohlenführende  Lagen.     D 
Wechsel    der  Gebirgsarten  selbst  ist  hier  indessen  ebenfalls  nicht  auf- 
geschlossen. 

Alle  diese  Beobachtungen  reichen  daher,  wie  man  sieht,  nicht  aus 
um  die  Lagerungsverhältnisse  dieser  Kohlengebilde  mit  Sicherheit  fest- 
zustellen. Savi,  dessen  ausgezeichnete  Verdienste  um  die  Kenntniss 
der  geognostischen  Verhältnisse  Italiens  bekannt  sind,  glaubt,  dass  die 
Entstehung  derselben  in  die  unmittelbar  auf  die  Kreide  gefolgte  Tertiär. 

31* 
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Periode  zu  setzen  sey,  und  stützt  sich  dabei  auf  seine  an  andern  Orten 
angestellten  Beobachtungen.  Ohne  diese  Ansicht  bestreiten  zu  wollen, 
die  sich  auf  Beobachtungen  gründet,  welche  mir  bei  der  kurzen  Zeit 
meines  Aufenthalts  in  der  dortigen  Gegend  nicht  zugänglich  waren,  halte 
ich  doch  eine  fortgesetzte,  von  jeder  vorgefassten  Meinung  freie  Unter- 
suchung für  nothwendig. 

Schon  das  Vorkommen  von  vollkommen  entwickelten  Steinkohlen 
in  einem  Tertiärgebilde,  noch  mehr  aber  die  bedeutende  und  gleich- 
bleibende Mächtigkeit  der  aufgeschlossenen  Kohlenflötze,  so  wie  endlich 
die  auf  so  entlegenen  Punkten  gleichbleibende,  den  Verhältnissen  des 
Hauptgebirgsstocks  conforme  Schichtenstellung  muss  die  gegründetsten 
Zweifel  gegen  den  tertiären  Ursprung  dieser  Massen  erwecken.  Nimmt 
man  ferner  hinzu,  [274]  dass  alle  Erscheinungen,  welche  die  Umgebungen 
von  Monte  Massi  und  Monte  Bamboli  darbieten,  mehr  dir  einen  secun- 
dären  Ursprung  sprechen,  so  wird  man  so  lange  kaum  umhin  können, 
in  diesem  Gebilde  eins  der  kohlenführenden  Glieder  der  Oolithenreihe 
zu  vermuthen,  bis  die  paradoxe  Annahme  so  mächtiger  und  entwickelter 
5/^fwkohlenflötze  in  einem  Tertiärgebilde  durch  wiederholte  Beobachtungen 
Anderer  gerechtfertigt  erscheint. 


Erklärung'). 

(Wöhler  und  Liebig^s  Annalcn  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  XLIX,  pg.  362  i-) 

[362]  In  den  Annalen  Bd.  XLVIII.  S.  148  findet  sich  in  einem 
Artikel  unter  der  Ueberschrift:  „Noch  ein  Wort  für  Hrn.  Reiset**  ^^^ 
folgende  Bemerkung: 

„Tch  habe  Hrn.  Reiset  nur  zu  fragen,  wie  es  alsdann  zu  verstellen 
ist,  dass  er  bei  seiner  Anwesenheit  bei  der  Mainzer  Naturforscherversarnm- 
lung  (also  am  20.  Sept.  1842)  den  daselbst  gegenwärtigen  Chemilcern 
die  Grundlosigkeit  seiner  Einwürfe  noch  nicht  bekannte,  ferner  wa.rum 
er  in  dem  chemischen  Laboratorium  zu  Marburg  nach  dem  20.  Sept. 
noch  immer  durch  Versuche  beweisen  wollte,  dass  sich  beim  Schinelzen 
von  stickstofffreien,  organischen  Verbindungen  mit  Kalihydrat,  bei  Luft- 
zutritt, Ammoniak  erzeuge?" 

Ich  bin  durch  dieselbe  um  so  mehr  überrascht  worden,  als  ich    t^  -  t 
zu  begreifen  vermag,  wie  Hr.  Will  sich  hat  für  berechtigt  halten  kon 
. ^f 

I)  Rebet  hatte  (Ann.  Chem.  Phys.  V,  476)  die  Brauchbarkeit  von  Will  und   ^^ 
trapps  bekannter  Methode  zur  Stickstoffbestimmung  angezweifelt,  da  sie  ihm  zu  hoh^  \^  ^^^'^^ 
gegeben  hatte.     Der  Grund  hierfür  wurde  später  in  einem  Salpetergehalt  des  ver^^  J^ 
Natronkalkes  gefunden.   Trotzdem  aber  diese  aufklärenden  Versnche  bereits  Olcto^        ^^^^ 
(Inrch  Pelonze   an   Liebig  —  in  dessen  Laboratorium  Will  und  Varrentrapp  arbeit- f 
persönlich  in  Lille  mitgetheilt  wurden,  also  zweifellos  vorher  ausgeführt  waren,  ij^*  ^   ,      ' 
seinen  Widerspruch  gegen  Will  und   Varrentrap  auf  der  Naturforscher-Versamnjj      ^^^^ 
Mainz  (September    1842)  aufrecht  erhalten.     Daraufhin   war   er   von  Will   in    dem       ^^ 
Bunsen  besprochenen  Artikel  angegriffen  worden.  ^^ 

Reiset  hat  dann  in  Bunsen's  Laboratorium  weitere  Versuche  in  dieser  Richtunp^ 
gestellt,  well  ihm  die  gefundenen  Abweichungen  zu   groß  erschienen,  als  dass  lasm    '* 
hätte  vollständig  auf  den  Salpetergehalt  zurückfahren  können,  und  weil  er  früher  gefunfj 
zu  haben  glaubte,  dass  Aetzkali,  in  eisernen  Geftoen  geschmolzen,  bei  Luftzutritt  Stt  l 
Stoff  aufnähme.   — 

Bunsen's  „Erklärung'^  folgt  eine  „Nachträgliche  Bemerkung  zu  obiger  Erldarun?*' 
von  Liebig,  in  welcher  er  sein  Bedauern  über  Bunsen's  Stellungnahme  in  der  Ang^Uijen- 
hell  ausspricht  und  Rebet  den  Vorwurf  macht,  er  habe,  indem  er  die  seine  Ancrriife 
widerlegenden  Versuche  nicht  veröffentlichte,  unehrenhaft  und  unehrlich  gegen  Will  imd 
Varrentrapp  gehandelt.  ^^^ 
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ohne  mein  Vorwissen  Versuche,  welche  Hr.  Reiset  nur  zu  meiner  Be- 
lehrung im  hiesigen  Laboratorium  angestellt  hat,  als  Waffe  gegen  den 
letzteren  zu  gebrauchen,  und  dadurch  die  Rücksicht  auf  mein  ihm  be- 
kanntes, freundschaftliches  Verhältniss  zu  Hrn.  Reiset  so  völlig  außer 
Augen  zu  setzen.  Welchen  gehässigen  Schein  dieses  Verfahren  auf  mich 
in  den  Augen  eines  Mannes  zu  werfen  geeignet  sey,  dem  ich  für  zahl- 
reiche Beweise  aufrichtiger  Freundschaft  für  immer  verbunden  bin,  liegt 
am  Tage.  Doch  glaube  ich  denselben  nicht  furchten  zu  dürfen,  da 
hoffentlich  mein  Charakter  über  den  Verdacht  einer  unedlen  Handlungs- 
weise erhaben  ist.  Nicht  also  um  meinetwillen,  sondern  nur  weil  Hr. 
Reiset  in  der  Form  und  dem  Inhalte  des  fraglichen  Artikels  einen 
Grund  erblicken  muss,  demselben  eine  Erwiderung  zu  versagen,  betrachte 
ich  es  als  eine  Pflicht,  mich  öffentlich  in  einer  Angelegenheit  auszusprechen, 
in  welche  ich  mich  ohne  mein  Zuthun  verwickelt  sehe. 

[363]  Hr.  Reiset  hat  weder  hier  noch  in  Mainz  aus  seiner  Be- 
obachtung des  Salpetergehalts  im  käuflichen  Kalihydrat  ein  Geheimniss 
gemacht,  so  wenig  als  ich  ein  Geheimniss  gemacht  habe  aus  seiner  Mit- 
theilung darüber  an  mich,  und  keineswegs  hat  es  an  mir  gelegen,  wenn 
man  sich  in  Gießen  eine  andere  Ansicht  gebildet  hat. 

Hr.  Reiset  hat  niemals,  weder  vor  noch  nach  dem  20.  Sept.,  in 
meinem  Laboratorium  beweisen  wollen,  dass  sich  bei  dem  Schmelzen 
von  stickstofffreien,  organischen  Verbindungen  mit  Kalihydrat  bei  Luft- 
zutritt Ammoniak  erzeuge.  Der  einzige  in  dieser  Beziehung  von  ihm 
angestellte  Versuch  war  nur  zu  zeigen  bestimmt,  dass  der  Salpetei^ehalt 
im  Kalihydrat  nicht  die  einzige  Ursache  des  bei  seinen  Analysen  ge- 
fundenen Stickstoffüberschusses  seyn  könne,  und  dass  über  den  Ursprung 
dieses  Stickstoffs  eine  fortgesetzte  Untersuchung  erforderlich  sey.  Wenn 
daher  Hr.  Reiset  5  Monate  lang  nach  dem  8.  August  ein  Stillschweigen 
über  seine  fortgesetzten  Versuche  behauptete,  so  wird  ihn  in  diesem 
Falle  gewiss  nicht  der  Vorwurf  der  in  Frankreich  zur  Mode  gewordenen 
übereilten  Publication  treffen  können  —  ihn,  der  seit  vier  Jahren  mit 
einer  wichtigen,  auch  in  Gießen  nicht  unbekannten  Arbeit  beschäftigt 
ist,  deren  Publication  ihm  schon  längst  eine  Anerkennung  hätte  ver- 
schaffen können,  welche  weit  über  die  Ansprüche  hinausgeht,  die  ich 
sowohl  wie  Hr.  W  ill  auf  unsere  Arbeiten  in  der  Wissenschaft  zu  gründen 
berechtigt  sind. 

Marburg  den  1.  Januar  1844. 

R.    W:  Bunsm, 


Ueber 

den  Faxisit,  ein  neues  GerfossU. 

;Wöhler  und  Liebig' s  Annalen  der  Chemie  und  Pharmade,  Bd.  LIII,  pg.  147  fi.) 

[147]  Diese  neue  Mineralsubstanz  ist  kürzlich  in  den  Smaragdgruben 
des  Mussothales  in  Neugranada  von  Hrn.  J.  J.  Paris,  dem  Besitzer  dieser 
Gruben,    unter  Verhältnissen  aufgefunden  worden,    über  die  mir  keine 
näheren    Nachrichten    zu    Gebote   stehen.     Das    Verdienst,    in 
diesem  Fossil  eine  neue  Mineralspecies  erkannt  zu  haben,   ge-         i 
bührt  Herrn  Lavinio  de  Medici-Spada  in  Rom,   der  das- 
selbe zu  Ehren  des  Hrn.  Paris  mit  dem  Namen  Parisit  belegt 
hat.     Die  bekannte  Liberalität   des  Monsignore    de    Medici- 
Spada  hat  es  mir  verstattet,  einen  der  beiden  einzigen,  in  seiner 
berühmten    Sammlung   befindlichen   Krystalle    dieser    seltenen      /!(  \\ 
Substanz    einer    Prüfung   zu    unterwerfen,    deren  Resultat   den 
Gegenstand  dieser  Arbeit  ausmacht.    Die  Krystallform  des  Pari- 
sits  (siehe   nebenstehende   Figur)    gehört    dem    sechsgliedrigen 
System  an,   und  bildet  ein  spitzes  Bipyramidaldodekaeder  mit 
Seitenkanten  von    120°  34'    und   Grundkanten   von    164°   58', 
welchen   das  Achsen verhältniss   i  :  0,1524  entspricht.     Der  zur 
Untersuchung    verwandte  Krystall   bestand   aus   einem  Bruch- 
stück der  einen  Pyramide,  an  welcher  die  Spitze  fehlte,  so  dass 
sich   nur  die  Neigung   [148]    der  Seitenkanten  bestimmen  ließ, 
welche   eine  reflectorische  Messung   zuließen.     Die  Länge  des 
Krystallstücks,  an  welchem   die  sämmtlichen  Pyramidenflächen 
ziemlich  in  gleicher  Größe  und  Deutlichkeit  ausgebildet  waren, 
betrug    ungefähr    11  Millim.,    der   größte  Durchmesser  an  der 
Basis    15  Millim.     Parallel  der  Horizontalfläche   zeigt   sich  ein 
Blätterdurchgang  von  ausgezeichneter  Deutlichkeit.     Außerdem  bemerkt 
man  den  Pyramidenflächen   entsprechende  höchst  unvollkommene  Spal- 
tungsflächen.    Die  Härte   der  Krystalle   liegt   zwischen   Flussspath    und 
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Apatit.  Ihr  specifisches  Gewicht  beträgt  4,350.  Die  Farbe  ist  bräun- 
lichgelb mit  einem  Stich  in*s  Rothe,  manchen  Zinkblenden  ähnlich; 
Strich  gelblich  weiß;  auf  dem  Bruch  glasglänzend,  auf  den  Spaltungs- 
flächen mit  einer  schwachen  Hinneigung  zum  Perlmutterglanz;  in  dünnen 
Splittern  durchsichtig,  in  dickeren  Stücken  an  den  Kanten  stark  durch- 
scheinend. Die  Spaltungsflächen  sind  stark  spiegelnd,  die  zart  horizon- 
talgestreiften Pyramidenflächen  nur  schwach;  der  Bruch  ist  kleinmuschelig. 
Bei  dem  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  giebt  die  Substanz  Kohlensäure  und 
Wasser  aus,  und  wird  dabei  zimmetbraun  und  leicht  zerreiblich.  Vor 
dem  Löthroht  ist  sie  unschmelzbar  und  phosphorescirend.  Mit  Borax 
giebt  sie  eine  gelbe,  bei  dem  Erkalten  farblos  werdende  Perle,  und  ist 
schwierig  unter  Aufbrausen  in  Salzsäure  löslich. 

Aus  der  präparativen  Untersuchung,  deren  Einzelheiten  ich  hier 
übergehen  zu  können  glaube,  ergab  sich,  dass  das  neue  Fossil  aus 
Kohlensäure,  Fluor,  Sauerstoff,  Cer,  Lanthan,  Didym  und  Calcium,  nebst 
geringen  Mengen  von  Wasser  und  unwägbaren  Spuren  von  Yttererde 
besteht.  Eine  directe  Bestimmung  dieser  Bestandtheile,  namentlich  des 
Fluors  und  der  Oxyde  des  Cers,  Lanthans  und  Didyms  ist  mit  unüber- 
windlichen Schwierigkeiten  verbunden,  da  wir  bis  jetzt  noch  jeder,  auch 
nur  annähernd  genauen  Methode  entbehren,  um  diese  Metalle  ohne  Ver- 
lust von  einander  zu  trennen,  und  die  Bestimmung  des  Fluors  nach  den 
bisher  in  Anwendung  gebrachten  Methoden  ebenfalls  [149]  nur  einen  sehr 
geringen  Grad  von  Genauigkeit  zulässt.  Da  außerdem  das  Cer  als  Oxydul 
in  der  Verbindung  vorkommt,  durch  Fällen  mit  Ammoniak  und  Glühen 
aber  als  Oxyd  erhalten  wird,  so  lässt  sich  weder  der  Sauerstoff  aus  dem 
bei  der  Analyse  gefundenen  Verluste,  noch  die  Menge  des  Cers  und  der 
dasselbe  begleitenden  Metalle  aus  dem  Ammoniakniederschlage  berech- 
nen. Ich  habe  daher  versucht,  diese  Schwierigkeiten  zu  umgehen,  in- 
dem ich  mich  einer  indirecten  Methode  bedient  habe,  um  sowohl  das 
Fluor  als  auch  den  Sauerstoff  für  sich  und  die  das  Cer  gewöhnlich  be- 
gleitenden Metalle  zusammen  zu  bestimmen,  was  zur  Feststellung  der 
Zusammensetzungsformel  vollkommen  ausreicht.  Um  nämlich  das  Ver- 
hältniss  der  Bestandtheile  einer  Verbindung  festzustellen,  welche  aus 
Sauerstoff,  Cer,  Fluor  und  Kalk  besteht,  reicht  es  hin,  eine  gewogene 
Menge  derselben  in  ein  wasserfreies  neutrales  schwefelsaures  Salz  zu 
verwandeln,  und  die  in  der  gefundenen  Salzmenge  enthaltene  Schwefel- 
säure zu  bestimmen.  Es  ergeben  sich  aus  diesen  beiden  Versuchen  vier 
Gleichungen,  welche  eine  Bestimmung  der  gesuchten  Größen  gestatten, 
wenn  die  Aequivalente  der  sämmtlichen  respectiven  Bestandtheile  be- 
kannt sind.  Bezeichnet  man  diese  letzteren  durch  ihre  kleinen  Anfangs^ 
buchstaben,  die  Gewichtsmenge  der  angewandten  Substanz  ^  der  daraus 
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erhaltenen  schwefelsauren  Salze,  und  der  in  diesen  vorkommenden  wasser- 
freien Schwefelsäure  durch  A  B  s,  so  erhält  man: 

I.     A  =  c  +  k  +  f4-o 
IL     B=c  +  k4-pjf+o  +  s 

III.  pif+o  =  Ca^+C-e^- 

IV.  p^f+o  =  g-s. 

Die  erste  dieser  Gleichungen  ist  ohne  Erläuterung  verständlich.  Die 
rw'eite  folgt  aus  dem  Umstände,  dass  bei  der  Umwandlung  [150]  der  Ver- 
bindung in  ein  schwefelsaures  Salz  für  das  ursprünglich  darin  enthaltene 
Fluor  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff  eintritt.  Die  dritte  erklärt  sich 
daraus,  dass  der  in  den  schwefelsauren  Salzen  mit  den  Metallen  ver- 
bundene Sauerstoff  dem  aus  den  Aequivalenten  dieser  Metalle  berech- 
neten Sauerstoffe  gleich  seyn  muss.  Endlich  die  vierte  gründet  sich 
darauf,  dass  der  Sauerstoff  der  Schwefelsäure  in  den  neutralen  schwefel- 
sauren Salzen  dreimal  so  groß  ist  als  der  Sauerstoffgehalt  der  mit  dieser 
Säure  verbundenen  Basen.  Bezeichnet  man  der  Kürze  wegen  die 
Coefficienten 

00^00 

Fr  Ca»  Ce'  s 

mit  den  Buchstaben  €,  er,  /?,  |M,  so  ergeben  sich  die  gesuchten  Bestand- 
theile  aus  folgenden  vier  Gleichungen: 

_  aB  —  (a  +  ccjA+ji)  s 
a-ß 
.        (ß  +  ß  f^  +  ^)s  —  ßB 
a-ß 

f —  B  — A  — s 
e  —  I 

__  {fi  €  +  €  —  iLi]  s  —  e(B  —  A) 


Die  Anwendbarkeit  dieser  Ausdrücke  würde  keinem  Zweifel  unter- 
liegen, wenn  die  darin  vorkommenden,  durch  den  Versuch  bestimmten 
Größen  als  absolut  genau  betrachtet  werden  könnten;  dieO  ist  natürlich 
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keineswegs  der  Fall.  Es  ist  daher,  um  den  Werth  der  ang^ebenen 
Methode  beurtheilen  zu  können,  unerlässlich,  zuvor  die  Abhängigkeit  der 
aus  den  Gleichungen  berechneten  Größen  von  den  bei  den  Versuchen 
unvermeidlichen  Fehlern  zu  ermitteln. 

Die  Größe  A  kann  bei  dieser  Frage  fuglich  außer  Acht  gelassen 
werden,  da  ihre  Bestimmung  auf  einer  einfachen  Wägung  [151]  beruht, 
deren  Fehler,  in  Vergleich  mit  den  übrigen  Fehlerquellen,  als  verschwin- 
dend klein  angesehen  werden  darf.  Nennt  man  die  bei  den  beiden 
anderen  Versuchen  begangenen  Fehler  J  B  und  J  s,  so  wird  der  durch 
dieselben  in  den  gesuchten  Größen  bedingte  Fehler  durch  die  Gleichungen 

^B  —  z/s 

z/  I    = 


€  —  I 

a  ^  B  —  [a  '\-  a^i  '\-  ^i]  d  s 


(iue  -4-  €  - 

a-ß 

-fi)Js- 

-eJB 

t  —  I 

-ßJB 

Je  = 

Jo  = 

Jk  = 


ausgedrückt.  Erwägt  man  nun,  dass  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
eine  der  sichersten  und  schärfsten  ist,  und  dass  daher  ein  Verlust  oder 
Ueberschuss  bei  der  Größe  B  einen  gleichen  Verlust  oder  Ueberschuss 
bei  der  Bestimmung  s  zur  Folge  haben  muss,  so  wird  man,  ohne  sich 
merklich  von  der  Wahrheit  zu  entfernen,  ^  B  :=  ^ii/  s  setzen  können. 
Substituirt  man  unter  dieser  Voraussetzung  die  berechneten  Coefficienten 
in  die  Gleichungen,  so  ergeben  sich  folgende  Ausdrücke: 

^f  =0 

J  z  =—  1,286  z/B 
^  o  =  0,199  ^  ß 
z/k  =  1,087  ^B- 

Man  sieht  daher,  dass  ein  bei  der  Bestimmung  des  B  begangener 
Fehler  ungefähr  einen  gleich  großen  Fehler  im  gesuchten  Cer-  und  Cal- 
ciumgehalt  nach  sich  zieht,  während  das  Fluor  und  der  Sauerstoff  mit 
noch  größerer  Sicherheit  sich  aus  der  Formel  ergeben.  Die  Anwendung 
der  entwickelten  Gleichungen  auf  den  vorliegenden  Fall  bringt  noch 
einige  andere,  weniger  erhebliche  Fehlerquellen  mit  sich,  welche  in  dfcm 
[152]  Umstände  begründet  sind,  dass  die  Größe  A  von  der  Wasser-  und 
Kohlensäurebestimmung  abhängig  ist. 
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Da  der  Parisit  außer  Cer  auch  noch  Didym  und  Lanthan  enthält, 
so  wird  es  nöthig,  das  Aequivalent  dieser  gemengten  Metalle  durch  einen 
directen  Versuch  zu  bestimmen.    Den  Einfluss,  welchen  die  bei  dieser 
Bestimmung  begangenen  Fehler  auf  den  Fehler  der  gesuchten  Größen 
ausübt,  glaube   ich  indessen  hier  nicht  weiter  erörtern  zu  müssen,   da 
sich  schon  aus  der  Uebereinstimmung  der  unten  aufgeführten  Resultate 
der  Analyse   ergiebt,   dass    die   durch    denselben  bedingte  Unsicherheit 
keine  erhebliche  ist.     Endlich  ist  es  von  besonderer  Wichtigkeit,    den 
Oxydationsgrad  des  in  der  Verbindung  enthaltenen  Cers  zu  bestimmen, 
weil  die  entwickelten  Formeln  nur  unter  der  Voraussetzung  gültig  sin-d, 
dass  dasselbe   in  der  Form  von  Oxydul,  und  nicht  theilweise  als  Oxyd 
in  der  Verbindung  vorkommt.     Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen, 
dass  das  erstere  in  der  That  der  Fall  ist,  wenn  man  das  fein  pulverisirte 
Fossil  mit  Salzsäure  und  Indiglösung  kocht,  welche  dadurch    nicht   ent- 
färbt wird,   während   auf  Zusatz   der  kleinsten   Menge   Ceroxyd    augen- 
blicklich eine  Entfärbung  erfolgt. 

Der  Gehalt  an  Wasser  und  Kohlensäure  lässt  sich  bekanntlich  niolit 
aus  dem  Glühverlust  ermitteln,  weil  sich  die  unbekannte  Menge  des  in 
der  Verbindung  enthaltenen  Ceroxyduls  während  des  Glühens  in  O^cyd 
verwandelt.  Ich  habe  daher  diese  Bestandtheile  direct  mit  demselben 
Apparate  bestimmt,  welcher  zum  Auffangen  der  Kohlensäure  und  <5^3 
Wassers  bei  organischen  Analysen  angewandt  wird. 

i)  1,1144  Grni.  der  fein  pulverisirten  Verbindung  wurden    auf  ^j 
Weise  in   einer  schwer  schmelzbaren,  knieförmig  gebogenen    dasröfi 
über   einer    Spirituslampe    mit   doppeltem    Luftzuge   geglüht.      Uttx     ^-^ 
Operation  möglichst  gleichförmig  zu  reguliren,  und  die  Reductiox^      ,  ^ 
Kohlensäure  auf  Kosten  einer  Ceroxydulbildung  zu   verhindern,    ^        ^ 
vermittelst  eines  [153]  Aspirators  ein  völlig  von  Wasser  und  Kohlensä 
befreiter  Luftstrom  durch  den  Apparat  unter  Beobachtung  aller  der  V 
sichtsmaOregeln  geleitet,  welche  man  bei  derartigen  Bestimmungen 
zuwenden  pflegt.     Die  Verbindung,  welche  bei  fortgesetztem  Glühen 
Gewicht  nicht  mehr  abnahm,  wog  0,8579  Grm.   und  hatte   0,2620  Grm 
Kohlensäure  und  0,0266  Wasser  abgegeben.  Dieß  entspricht  in  Procenten- 


Kohlensäure 

23,510 

Wasser 

2,387 

Rückstand 

76,983 

102,880'). 


1)  Der  Gewichtsüberschuss  ist  eine  Folge  der  Umwandlung  des  Ceroxyduls  in  Oxyd 
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^^^  ^  ^i^'   ^^^    bei      Xr 

\  o%S<^1  <^\,^^^^^^n^r     c-        ''^*  '^   erhaltenen  Rückstandes  wurden 
A  VvoVt  ^^^    ^^V^^^^*t   d         ^'^^^''eJsäure  in  einem  Platintiegel  abge- 
^       \^  \iys,  A^ö  ^ie  tro  ^    ^^^^^  constant  blieb.     Beobachtet  man 

^^'f^^'^.e^oxsxcV^*^^     die  Te^  ^^^^^  bisweilen  mit  schwefliger  Säure 

^^  befeMcYvtetv,  ^^^i5äure    J^^^''^^'"  "«cht  bedeutend   über  den  Kodv- 
putvct  Äet   ScVv/et^      ^^^    «U     erhöhen,    so   erhält   man   ein   oxydfreies 
schweteVsautes  CerO^/        von    völlig  constanter  Zusammensetzung.    D\t 
gebWdetetv  scYiwefelsauren   Salze  wogen   1,4437  G™.  und  gaben  1,9152 
scViwefe\saureti  Baryt.      100  Theile  der  ursprünglichen,  oder  74,37  Tht\\t 
der  von  KoWensäure  befreiten  Verbindung,  gaben  daher  1 30,64  schwefel- 
saure Salze,  worin  59,57  Schwefelsäure  enthalten  waren. 

3)  Aus  0,6799  Grm.  der  ursprünglichen  Verbindung  wurden  durch 
eine  gleiche  Behandlung  0,8876  schwefelsaure  Salze  und  1,1815  schwefel- 
saurer Baryt  erhalten.  Diese  entsprechen  für  100  Theile  der  ursprüng- 
lichen, oder  74,10  der  von  Kohlensäure  und  Wasser  befreiten  Verbin- 
dung 130,58  Salz  und  59,74  Schwefelsäure. 

[154]  4)  Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  im  Vers.  3)  die  Schwefelsäure 
bestimmt  war,  wurde  von  dem  im  Uebermaß  hinzugefügten  Qilorbarium 
durch  Schwefelsäure,  und  von  den  darin  enthaltenen  Oxyden  des  Lan- 
thans, Didyms  und  Cers  durch  Ammoniak  befreit.  Der  Niederschlag 
wurde  wieder  aufgelöst,  noch  einmal  durch  Ammoniak  gefallt,  und  die 
abfiltrirte  Lösung  der  früheren  hinzugefügt.  Beide  gaben  durch  Fällung 
mit  oxalsaurem  Ammoniak  0,144  kohlensauren  Kalk,  welche  8,57  p.C. 
Calcium  in  der  Verbindung  entsprechen. 

5)  Die  Flüssigkeit,  welche  bei  Vers.  2)  zur  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure gedient  hatte,  wurde  durch  Schwefelsäure  von  Baryt  befreit.      Das 
durch  Ammoniak  gefällte  Oxydgemenge  wog  nach  dem  Glühen  0,7367. 
Aus  der  abfiltrirten,  ammoniakalischen  Flüssigkeit  wurde  durch  oxalsaures 
Ammoniak  0,2242  kohlensaurer  Kalk  erhalten. 

6}  Ein  Theil  des  bei  Vers.  4)  erhaltenen,  vollständig  ausgewaschenen 
Cemiederschlags  wurde  in  Schwefelsäure  gelöst,  abgedampft,  und  bei 
einer  den  Kochpunkt  der  Schwefelsäure  um  etwas  übersteigenden  Tem- 
peratur so  lange  über  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  er- 
hitzt, bis  keine  Gewichtsveränderung  mehr  bei  einer  etwas  erhöhten 
Temperatur  eintrat.  Das  wasserfreie,  schwefelsaure  Salz  enthielt  das  Cei 
als  Oxydul  und  wog  0,5722  Grm.  Es  löste  sich  ohne  Trübuagf  inr 
Wasser  auf  und  gab,  mit  Chlorbarium  gefallt,  0,703  Grm.  sch^vefcV 
sauren  Bar>^t. 

Der  Werth  der  Coefficienten  a,  e  und  //  ergiebt  sich  aus  den  A^ec^Mi 
valentcn  des  Fluors,  Sauerstoffs,  Calciums  und  der  Schwefelsäure.  Di 
Ermittelung    des    Coefficienten  ß    dagegen    erfordert   einen   besoaderei 


\ 
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Versuch,  da  die  Verbindung  außer  Cer  auch  noch  Lanthan  und  Didym 
enthält,  deren  gegenseitiges  Verhältniss  zu  einander,  und  deren  Atom- 
gewichte nicht  bekannt  sind.  Es  musste  daher  das  gemeinschaftliche 
Aequivalent  dieser  gemengten  Substanz  ermittelt  werden,  um  es  statt 
des  Ceratoms  [155]  in  die  Formel  zu  setzen,  wodurch  die  Gewichtsmenge 
dieser  drei  Stoffe  gemeinschaftlich  als  c  gefunden  wird.  Aus  Vers.  6) 
findet  man  dieses  Aequivalent  zu  585,87. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  und  Betrachtungen  ergeben  sich  daher 
folgende  Elemente  der  Berechnung: 

I.  II. 

et  =  0,3906 

A=    74,10—  /!?  =  0,1707 

B  =  130,64  —  130,58     iit  =  0,1995 

S=    59,57—    59,74     €==0,4277. 

Substituirt  man  die  Constanten  in  die  Gleichungen,  so  ergeben  sich 
nachstehende  einfache  Ausdrücke  für  die  gesuchten  Größen: 

c  =  1,7762  B  — 3,0377  s 
k  =  1,8385  s  —  0,7762  B 
f  =  1,7473  (A  +  S-B) 
o  =  0,7473  (B  —  A)  —  0,5478  s. 

Die   nach  diesen  Formeln  und  aus  den  direct  bestimmten  Nieder- 
schlägen berechnete  Zusammensetzung  des  Fossils  ist  daher  folgende: 


Berechnet 

. 

.Mittel  ans 
I.  II. 

Atom. 

I. 

II. 

La,  Di,  Ce 

51,09 

50,48 

49,03 

50,78 

1,014 

Ca 

8,12 

8,47 

8,12 

8,57 

8,29 

0,379 

Fl 

5,28 

5,68 

5,49 

0,276 

0 

9,62 

9,48 

9,55 

1,117 

C 

23,51 

23,51 

1,000 

H 

100,00. 

— 

- 

_  3,38  _ 

100,000. 

0,247 

Die  Form,  unter  welcher  das  Wasser  in  der  Verbindung  vorkommt, 
unterliegt  keinem  Zweifel.  Es  kann  nicht  von  hygroskopischer  Feuchtig- 
keit herrühren,  da  die  zur  Untersuchung  [156]  benutzte  Substanz  vor 
dem  Glühen  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet  war. 
Eben  so  wenig  kann  es  als  Krystallwasser  betrachtet  werden,  da  es  erst 
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bei  einer  der  Rothglühhitze  nahe  liegenden  Temperatur  vollständig  ent- 
weicht. Nimmt  man  daher  an,  dass  es  mit  Ceroxydul  zu  einem  Hydrat 
vereinigt,  und  dass  das  Fluor  mit  Calcium  zu  Flussspath  verbunden,  In 
der  Verbindung  enthalten  ist,  so  würde  die  Formel: 


+  2  CaCe  +  8 


C 
La 
Di 
Ca 


^C 


der  Analyse  am  nächsten  kommen,  wie  die  nachstehende  Zusammen- 
stellung der  durch  den  Versuch  gefundenen  und  aus  der  Formel  berech- 
neten Resultate  zeigt: 


I  Kohlensäure 
Ceroxydul  mit  La  u.  Di 
Kalkerde 
Fluorcalcium 

{Ceroxydul  mit  La  u.  Di 
Wasser 


berechnet 
23,64 
52,89 

3,15 
10,53 

7,37 
2,42 


gefunden 
23t5l 
52,36 

3,17 

11,51 

7,08 

2,38 


100,00 


100,00. 


Ueber  eine 

neue  Oonstruction  der  galvanischen  Säule. 

(Wöhler   und  Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  XXXVIII,   pg.  311  ff.) 

[31]  Ich  habe  mich  in  dieser  Zeit  mit  einigen  Versuchen  über  die 
vortheilhafteste  Construction  einer  Zink-Kohle-Batterie  beschäftigt,  die  zu 
sehr  befriedigenden  Resultaten  geführt  haben.   Man  erhält  durch  heftiges 
Glühen   eines  Gemenges  von  Steinkohlen  und  Coaks  eine  poröse,  aber 
außerordentlich  feste,  fast  metallglänzende  Kohle,  die  sich  sehr   leicht 
mit    den  Werkzeugen   der  Holzarbeiter  bearbeiten  lässt,    und   die  dem 
Platin    in  der  elektrischen  Spannungsreihe  sehr  nahe  steht.     Die  eigen- 
thümliche  Beschaffenheit  dieser  Kohle  macht  es  möglich,  sie  in  der  Ge- 
stalt von  Zellen  anzuwenden,  wodurch  die  bei  den  constanten  Batterien 
nöthig-en  porösen  Thonzellen  entbehrlich  werden.   Füllt  man  eine  solche^ 
mit    amalgamirtem  Zink  combinirte   Zelle   mit  geeigneten   Oxydations- 
mitteln an,  um  durch  secundäre  Zersetzung  die  Ausscheidung  des  Wasser- 
stoffs    und   den  Absatz   von  Zink  und  Zinkoxyd   an  der  Kohle  zu  be- 
seitigen, so  erhält  man  eben  so  constante,  als  kräftige  Wirkungen.     Ich 
abc   mich  anfangs  zu  dieser  Oxydation  des  Salpeters,  des  chromsauren 
und     chlorsauren    Kalis,    oder   einer    Chlormischung   von  Kochsalz    und 
raunstem  bedient,  deren  Wirkung  indessen  wegen  der  an  der  Kohle 
urc       c-iektrolyse  freiwerdenden  Basen    nicht   so  constant  ist,    als    bei 
en   ung-  von  cencentrirter  Salpetersäure,  [312]  die  mit  Sand  zu  einer 
u  d    rf  •        f  ^^^  gemischt,  von  der  Kohle  hinlänglich  zurücl^ehalten  wird, 
verb         h  ^'        ^urch   Hinzugießen  neuer  Säure  in   dem  MaaOe,   als  sie 
Sa/nete  ^''"^j  ersetzen  lässt.   Die  Kohle,  welche  durch  Berührung  mit 

und  übert  -ä  ^^^^^tend  an  Festigkeit  zunimmt,  lässt  sich  leicht  reinigen, 
^enduno-  •  ^^  Dauerhsiftlgkcit  selbst  noch  das  Platin,  welches  die  An- 
der dünne  ^^  ^oJJJcorx^^^^'^^^  chlorfreien  Salpetersäure  nöthig  macht,  und 
'^il(on  ano-  ^^^On  rf^^ST^^?  *^  welchen  es  zu  der  Grove'schen  Combi- 
Eine  einzjo-  ^^'^dt  if^^^  große  Vorsicht  in  der  Behandlung  erfordert. 
wAsprechen^  ^'^kh!  ^^  ^  ^^^*  ^^''  hoch  und  vier  Zoll  breit,  mit  einer 
^^ffe  feb^^^^^  k  ^^^^^^^^  combinirt,  giebt  bei  dem  Schließen  der 
^'«endrat/j  ^^  ^^  ^^^  t> ringt  feine  Kohlenspitzen  zum  Glühen,  verbrent 

^(^   %^^^^.^— "I^ält  einen  zolllangen  Platindrath  von  der  Dicke 
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eines  Pferdehaares  constant  im  Glühen.  Unterbricht  man  den  Schließungs- 
drath  in  einem  Voltameter  durch  Salzsäure,  Jodkalium,  Bleioxydlösung, 
Silbersolution  etc.,  so  erhält  man  eine  sichtbare  Gasentwickelung  und  in 
wenigen  Minuten  bedeutende  Ausscheidungen  von  Jod  und  krystallini- 
schen  Metallvegetationen.  Ein  solches  Paar  durch  ein  Voltameter  ge- 
schlossen, dessen  Platten  aus  amalgamirtem  Zink  bestehen,  giebt  in 
6  Minuten  7xo  Liter  Wasserstoif  in  Salzsäure-Lösung,  die  sich  dabei  fast 
bis  zum  Kochen  erhitzt.  Diese  Gasmenge  wird,  wie  das  beistehende 
Schema  zeigt,  durch  den  Effect  eines  einfach  geschlossenen  Paares  erzeugt: 


(  aH, 


Zn        Cl,  H,         Zn. 


Drei  Elemente  von  den  angegebenen  Dimensionen  zu  einer  Säule 
combinirt,  gaben  bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure,  welche 
8,4  pCt.  wasserfreie.  Säure  enthielt,  in  25  bis  30  Minuten  1137  Cubik- 
centimeter  Knallgas  bei  0°  und  [3x3]  0,7601,  welche  0,6775  Grammen 
elektrolysirtem  Wasser  entsprechen.  Das  Zinkäquivalent  für  diese  Wasser- 
menge ist  2,428.  Der  Zinkverbrauch  in  der  ersten  Zelle  betrug  2,48, 
in  der  zweiten  2,47,  in  der  dritten  2,78.  Es  wird  daher  schon  bei  dieser 
dreipaarigen  Combination  der  möglichst  größte  ökonomische  Effect  er- 
reicht, nämlich  auf  ein  Aequivalent  Zink  in  jeder  Zelle  oder  auf  drei 
Aequivalente  Zink  im  Ganzen  ein  Aequivalent  Wasser  zersetzt.  Eine 
sechspaarige  Säule  von  der  erwähnten  Größe  gab  1105  Cubikcentimeter 
Knallgas  in  14  Minuten.  Der  Zinkverbrauch  in  den  einzelnen  Zellen 
betrug  für  diese  Gasmenge  2,568,  2,468,  2,400,  2,640,  2,510.  Der 
Theorie  zufolge  hätte  dieser  Verbrauch  2,12  betragen  müssen.  Die  Säule 
erhält  5  Zoll  lange  ziemlich  dicke  Platindräthe  constant  glühend,  und 
erzeugt  zwischen  Kohlenspitzen  einen  kleinen  Flammenbogen,  dessen 
Glanz  das  Auge  kaum  ertragen  kann. 

Es  dürfte  nicht  zu  bezweifeln  seyn,  dass  diese  Batterie  für  die  An- 
wendung electromagnetischer  Kräfte  von  Wichtigkeit  werden  kann.  Ich 
bin  gegenwärtig  mit  der  Construction  einer  electromagnetischen  Maschine 
beschäftigt,  durch  die  ich  das  magnetische  Moment  vollständiger,  als  es 
bisher  geschehen  ist,  realisiren  zu  können  hoffe.  Sie  besteht  aus  zwei 
Systemen  gekreuzter  Magnete,  von  denen  das  eine  fest  steht,  das  andere 
aber  vor  dem  ersteren  um  seine  Achse  beweglich  ist,  an  welcher  Achse 
die  durch  einen  Gyrotropen  commutirten  Magnete  nach  Art  der  Speichen 
eines  Rades  befestigt  sind,  so  dass  nicht  allein  die  Pole,  sondern  die 
ganze  Länge  der  Magnetstäbe  wirksam  wird. 

Marburg,  den  14.  Mai  1841. 


Ueber  die  Anwendung 

der  Kohle  zu  Yolta'schen  Batterien. 

fBriefliche    Mittheilung    vom   Prof.  R.  Bonsen.) 
(Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  Bd.  LIV,  pg.  417  ff.) 

Marburg,  d.  i.  Dec.  1841. 

L417]  Ich  bin  in  dieser  Zeit  so  sehr  mit  einer  Arbeit  über  das  iso- 
lirte  Kakodylradical,  das  in  allen  seinen  chemischen  Beziehungen  ein 
wahres  organisches  Metall  ist,  beschäftigt  gewesen,  dass  ich  nicht  ein- 
mal meinen  Vorsatz,  Ihnen  eine  Beschreibung  der  Ihnen  vielleicht  schon 
bekannten  kleinen  Zink-Kohlen-Batterie  für  die  Annalen  zu  übersenden, 
habe  ausführen  können.  Sollten  Sie  es  für  der  Mühe  werth  halten,  eine 
Notiz  darüber  zu  geben,  so  würde  ich  Ihnen  mit  großem  Vergnügen 
einige  Data  dazu  mittheilen,  namentlich  in  Beziehung  auf  die  Anfertigung 
der  Kohlen  und  die  Behandlung  des  Apparates,  die  einige  Vorsichts- 
maßregeln nöthig  macht. 

Ich  habe  jetzt  eine  Kohle  durch  mehrtägiges  Glühen  in  einem 
Töpferofen  so  wirksam  erhalten,  dass  ein  einziges  kleines  Paar,  welches 
in  einem  kleinen  Trinkglase  Platz  hat,  bei  Anwendung  von  rauchender 
Salpetersäure  (von  der  diese  Kohle  die  Hälfte  ihres  Gewichts  aufnimmt, 
ohne  an  der  Oberfläche  feucht  zu  seyn),  einen  Strom  erzeugte,  der  einen 
o°™,9  dicken  und  205°»°>,o  langen  Platindraht  constant  im  Glühen  erhält. 
Ich  bin  so  frei  Ihnen  einige  vergleichende  Messungen  [418]  der  ab- 
soluten Stromintensität  dieser  Zink-Kohle-Combination  und  der  Grove- 
schen  Zink-Platin -Kette  mitzutheilen,  welche  mit  dem  neuen  Weber- 
schen  Instrumente  erhalten*)  und  aus  der  Formel 

l-RTtg<p^I 

2  Jl 


I)  Eine  nähere  Beschreibung  der  Einrichtung  und   der  Principien  dieses  Instruments 
wird  man  im  ersten  Heft  des  nächsten  Jahrgangs  finden.  P. 
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berechnet  sind,  in  welcher  R  den  Halbmesser  des  dicken  Galvanometer- 
rings,  T  die  horizontale  Intensität  des  Erdmagnetismus  (für  Marburg  nach 
der  Gauß'schen  Karte  zu  i,88  geschätzt),  und  (p  den  Ablenkungswinkel 
bedeutet : 

Zink-Platin, 
qdc. 


Oberfläche  des  Platins 

1,67 

Oberfläche  des  Zinks 

2,14 

Spec.  Gew.  d.  Salpetersäure 

1,380 

Spec.  Gew.  d.  Schwefelsäure 

1,106 

Ablenkung  der  Nadel 

80«  30' 

Absolute  Stromintensität 

180,20 

Zink-Platin. 

qdc. 

Oberfläche  des  Platins 

1,67 

Oberfläche  des  Zinks 

2,14 

Spec.  Gew.  d.  rothen  rau- 

chenden Salpetersäure 

1,410 

Spec  Gew.  d.  Schwefelsäure 

1,106 

Ablenkungswinkel 

81  °o' 

Absolute  Stromintensität 

190,45 

Oberfläche  der  Kohle 


Oberfläche  der  Kohle 


Zink-Kohle, 
qdc. 
1,67 

1,380 
1,106 

80«  43' 
185,15 

Zink-Koble. 
qdc. 
1,67 

1,15 


1,10b 
405,8g 

Es  ergiebt  sich  aus  diesem  letzteren  Versuche,  dass  bei  Anwenduiva 
von  rother  rauchender  Salpetersäure    die  absolute    Stromintensität.    ^^^ 
Kohlen -Zink -Kette  ungefähr  doppelt  so  gtoD  ist,    als  die  der  Grove- 
schen,   obgleich   bei   der  ersteren    unter    sonst  gleichen  Umstandet:*  ^^^  | 
[419]  wirksame  Zinkoberfläche   nur    halb    so  g^^'^   ^^^-     ^^^   ^^  ciiesen  j 
Beobachtungen  benutzten  Londoner  XlionzeWelv  sogen  '  /  ^  ihres  Ge^^icl?/? 
Salpetersäure  ein,  und  wurden  erst   in   ^^^  o^YiV^efclsäure  eingesenkt;  ab 
sie  an  der  Außenfläche  vollkommen  rni^  Salnetetsaure  durchtränkt  war<3t 
Außerdem  muss  ich  noch  bemerken,    liass  die  sämmtlichen,  bei   diesen 
Bestimmungen  benutzten  Gegenstände  uivd  zuvor  nicht  getitauc&t 

waren  i).  ^^^ 


I)  In  einem  an  obige  Abhandlung    ax^^oMi^a  n^^  des  Heransgcbi 

[endorff  zunächst  die  vorhergehend^    Av^-.  ^*^dc^  o*'   , .  v;«'«    ^««.•Ut« 


PoggendorfT 


^^Ka 


-^ebigs  Annalen  (S. 


spricht  dann  mancherlei  Unbequemlichkeit^^*^'^^^>^t^E  ^^..^tWung  der  "porös^ß  A* 

barkeit  und  den  genngeren  Preis   der    KLoKI  ©•^\.«\>^  ^   ...-  a„  r. ..„.«_ ^^.tv?\j&v 

dementen.     Auf  diese  Bemerkungen    l> 


handlung,  sowie  Poggendorff  selbst  in    ,j 


^^  S^haJ)^    ^^üto  den  Gtovcsob«^^^^ 


'^^^^u>r'^^''^^^^^^'''  ^''^''''''' 
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liner  das  Platin  in  der  Grove'schen  Kette 
ersetzenden  Kohle. 

(Posrgendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  Bd.  LV,  pg.  265  ff.) 

1265]  Die  neue  und  wichtige  Anwendung,  welche  das  Platin  durch 
jrove's  schöne  Entdeckung  gefunden  hat,  macht  es  sehr  wünschens- 
verth,  dieses  kostbare  Metall  durch  eine  wohlfeilere  Substanz  ersetzen 
:u  können.  Man  hat  daher  schon  vor  längerer  Zeit  sowohl  den  natür- 
ich  vorkommenden,  als  auch  den  in  den  Gasretorten  sich  absetzenden 
.266]  Graphit  zu  diesem  Zwecke  in  Vorschlag  gebracht.  Allein  die 
Schwierigkeit,  welche  die  ungewöhnliche  Festigkeit  dieses  Stoffes  seiner 
nechanischen  Bearbeitung  entgegenstellt,  noch  mehr  aber  die  Unmög- 
lichkeit ihn  ii>  Stücken  von  beliebiger  Form  und  Oberflächenausdehnung 
lierzustellen,  sind  wenig  geeignet  gewesen,  die  Erwartungen  zu  recht- 
fertigen, zu  denen  die  Wohlfeilheit  dieses  Materials  zu  berechtigen  schien. 
ts  ist  daher  auch,  so  viel  ich  weiß,  dieser  Vorschlag  niemals  allgemeiner 
in  Ausführung  gebracht  worden.  Ich  habe  mich  dagegen  durch  Ver- 
suclie  überzeugrt,  dass  diese  Schwierigkeiten,  welche  der  allgemeinen 
^^wendung  der  KohJe  bisher  im  Wege  standen,  zu  beseitigen  sind, 
-"i  h™  ?^  *^<>dification  des  Kohlenstoffs,  welche  man  durch  heftiges 
f  h"  7^^/^'^^^^ffi'eicher  organischer  Stoffe  erhält,  und  die  in  Beziehung 
m\  fu  -^^^^^^^^^igk^i^  ^nd  elektromotorische  Kraft  selbst  das  Platin 
ms  anden  noch  ^^  Wirksamkeit  übertrifft,  in  einer  Form  erhalten 

X  .     jf'^'*»     ^Orin  <ii^     sich   mit  der  größten  Leichtigkeit   bearbeiten 
üii6  ^n  die    fUf   ^.  -     n       -^       1      •  u        a  ^  •       .     i- 

j    ,  .         '"'^   die  spc<^^^^^^^  Zwecke  ihrer  Anwendung  geeignete  Ge- 

»en      A^^    ^^^t   iHf^^^       erhält   eine  diesen  Bedingungen  vollkommen 
löllk  ^^^Se  j^^ct^        Olühen    eines    durchgesiebten  Gemenges   von 

-a^txi^tn^^'^^^Co^^^^      "^*^    ebenfalls    fein    pulverisirten    möglichst 
^^^^ohL^      ^J£^    man  in  dem  annähernden  Verhältnisse  von 

32* 
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I  ZU  2  mit  einander  vermischt.    Zeigt  sicli    die   Masse    nach   dem  t 
zu  zerreiblich   und   locker,   was   bei   Aiiwei\d\ing     weniger    fetter 
kohlen  der  Fall  zu  seyn  pflegt,  so  muss     das     Verhältniss    der   let2 
gegen   das   des   Coaks   vermehrt  werden.        Ist     dagegen    die    Steink 
überwiegend,  so  zerklüftet  sich  die  Kohle    in    einzelne   nicht  zusamn 
hängende  Stücke.     Hat  man  das  richtige    Verliältniss   der   Gemength. 
für  eine  Kohlenart  einmal  ermittelt,  so    ist:    ein  Misslingen  der  Darstellu 
später  nicht  mehr  zu  befürchten.     Das    Glühen   geschieht   bei  mäßige 
Kohlenfeuer   in    eisenblechernen  [267]     Forncien,     welche    zehn    bis  zwo 
Operationen  aushalten.     Uebersteigt  der    "Durchmesser    dieser  Formen  5 
bis  6  Zoll,  so  gelingt  es  nur  selten  eirie    von  Rissen   ganz  freie  Kohle  zu 
erhalten.     Dagegen  lassen  sich  ohne    Schwierigkeit    hohle  Cylinder  von 
noch   größeren    Dimensionen   darstellen ,       ^wrenn     man     eine    cylindrische 
Schachtel  in  die  Form  stellt,  und  den    Z^vischenraum    zwischen  der  höl- 
zernen und  eisernen  Wandung  mit  dem    ICohlengemenge  ausfüllt. 

Die  bedeutende  Volumenveränder\xngr,  welche  die  Kohle  bei  dem 
Glühen  erleidet,  erlaubt  es  nicht  diese  Schachtel  durch  eine  Blechrolle 
zu  ersetzen.  Die  auf  diese  Art  bereitete  ICohlenmasse  besitzt  zwar  schon 
eine  hinlängliche  Festigkeit,  allein  sie  gestattet  in  dieser  Form,  wegen 
ihrer  großen  Porosität,  noch  keine  A^r^wendung.  Um  ihr  die  nöthige 
Dichtigkeit  und  eine  den  härteren  Gest:eit\erx  an  Festigkeit  kaum  nach- 
stehende  Beschaffenheit  zu  ertheilen,  trrarilct  man  sie  vor  dem  zweiten 
Glühen  in  concentrirte  Zuckerlösung ,  zu  der  man  die  schlechtesten 
Zuckerabfälle  benutzen  kann,  und  troclcixet  sie  darauf,  bis  der  Zucker  in 
der   Form   wieder    fest   geworden     ist:.  Leitungsfähigkeif  und    elektro- 

motorische  Kraft  erlangt  die  Kohle  erst:  dadurch,  dass  man  sie  in  einem 
mit  Kohlenstücken  angefüllten,  bedecUten,  feuerfesten  Gefäße  der  mehr- 
stündigen  Einwirkung  einer  stärkere  Weißglühhitze  aussetzt,  was  am 
leichtesten  m  einem  gewöhn  .chen  Töi;>forofen  geschieht.  Die  nach  diesen 
Angaben  bereitete  Kohle  is  volllcorxxrx^erx  liomogen,  wenig  porös,  nicht 
im  mindesten   abfärbend,  klingrenci        ^,^  ^   ,  *        u         ^^  c^\ 

fest,  dass  ein  sechs  Loth  schwer^/     ^'^'^    metallischem  Ansehen   und  'o 

ohne  zu  zerbrechen,  vier  bis  sech/W^t^^'    ^*'**^"  ^^*^^"'  ^u.''  f  T 
Zur  Anfertigung  [a^]  von  KohlJr.^'f  *t    **^^  *"^  "°^"  herabfallen  kann 
kubischer  Kohlenstücke,    die    si^H    ?.  ^^''^^    ^^^^^"^  ™""  '''^  ""  r 
dicken  Scheiben  schneiden  und    =L,,r  ^^"^^^^^^^^   ^^^^  Holzsäge  in  Lime/i 
^*     einer    Sandsteinplatte  eben  schleifen 

i)  Ob  die  im  Handel  vorkornnxeixca 
Hr.  Prof.  Poggendorff  zu  seinen  VersxioV.    '^'^'*^«^^»    ^nd   natncntüch  diejenigen,  wcld« 
Instituts  bezogen  hat,  die  angeführte    :Be  ^  v.^*^     ^0x1    dem  Dienet  des  Wc«ig«i  chcmi^f'^" 
auf  meine  Veranlassung,    noch    unter      ^^^^     ^^^"«^'b.eit    besitzen,  'weiß  ich  mcbt,  di  rfd^f 
Handel  gekommen  sind.  ^*^«x^     -^vispicien    je  dergleichen  Kohlen  iü  iti 
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lassen.  Aus  einem  solchen  Kubus,  dessen  Werth  kaum  einige  Groschen 
beträgt,  erhält  man  acht  bis  zehn  solcher  Scheiben,  die,  mit  amalgamir- 
tem  Zink  wie  in  einer  Grove'schen  Batterie  combinirt,  in  ihrer  Wirkung 
einer  Platinmasse  gleich  kommen,  deren  Handelspreis  fünf  und  zwanzig 
bis  dreißig  Thaler  beträgt.  Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  von  zwei 
7  Zoll  langen  massiven  Kohlencylindern  gegen  100  kreisrunde  Scheiben 
absägen,  die  mit  amalgamirten  Zinkplatten  und  einer  Erregerflüssigkeit 
aus  verdünnter  Schwefelsäure  und  saurem  chromsaurem  Kali,  das,  ohne 
auf  das  Zink  zu  wirken,  die  Stelle  der  Salpetersäure  in  der  Kohle  ver- 
tritt, zu  einer  Säule  aufgebaut,  die  kräftigsten  Wirkungen  erzeugt.  Die 
Kohle  besitzt  in  dieser  Combination,  abgesehen  von  ihrer  größeren  Wir- 
kung, besonders  den  Vorzug,  dass  sie  sich  nicht  amalgamirt,  und  dass 
man  dabei  der  bei  dem  Kupfer  so  lästigen  Operation  des  Abscheuerns 
iiberhoben  ist,  da  es  hinreicht  sie  in  der  Erregerflüssigkeit  aufzubewahren, 
und,  nur  von  Zeit  zu  Zeit  mit  derselben  auszukochen,  um  das  in  den 
Poren  sich  absetzende  Chromoxyd  zu  entfernen.  Statt  der  Platten  wendet 
man  die  Kohlen  noch  zweckmäßiger  in  der  Form  hohler  Cylinder  an, 
die  sich  ohne  Schwierigkeit  von  solchen  Dimensionen  anfertigen  lassen, 
dass  ihre  Gesammtoberfläche  einen  Quadratfuß  beträgt.  Die  rohe  Be- 
arbeitung dieser  Cylinder  geschieht,  vor  ihrem  Eintauchen  in  Zucker- 
lösung, vermittelst  einer  Reibe  aus  Blech;  um  sie  genau  cylindrisch  und 
eben  zu  erhalten,  dreht  man  sie  nach  dem  zweiten  Glühen  mit  der  Hand 
durch  Einschleifen  in  einem  mit  gezahntem  Rande  versehenen  Blech- 
cylinder  von  innen  und  außen  ab*). 

[269]  Das  Eindringen  von  Flüssigkeiten  bis  in  diejenigen  Theile  der 
Kohle,  welche  mit  Metallen  in  leitende  Verbindung  gesetzt  werden 
sollen,  vermeidet  man  dadurch,  dass  man  diese  Theile  in  Wachs  tränkt, 
welches  von  der  Kohle  aufgesogen  wird,  und  ihre  Capillarität  gegen 
andere  Flüssigkeiten  aufhebt,  ohne  die  Leitungsfahigkeit  auf  eine  be^ 
merkbare  Weise  zu  schwächen. 

Unter  allen  Apparaten,  deren  Form  für  eine  Anwendung  der  Kohle 
geeignet  ist,  scheint  mir  die  Fig.  i  dargestellte  den  Vorzug  zu  verdienen: 
a  a  ist  eine  mit  Salpetersäure  angefüllte  Glaszelle,  4  Zoll  hoch  und  von 
angemessener  Weite,  b  ein  darin  befindlicher  hohler  Kohlencylinder  mit 
i'/^  bis  2  Linien  dicker  Wandung  und  i^/^  bis  2  Zoll  innerem  Durch- 
messer, c  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angefüllte  poröse  Thonzelle, 


I)  Kohlen  von  ungefähr  200  QaadratzoU  beiderseiüger  Oberfläche  habe  ich  hier  für 
einen  bis  anderthalb  Thaler  das  Stück  angefertigt  erhalten.  Der  Handelspreis  einer  Kohlen- 
oberfläche von  rehn  Quadratfiiß  beträgt  daher  sieben  bis  zehn  Thaler.  Eine  Platinfläche 
von  gleicher  Wirksamkeit  würde,  nach  Poggendorff's  Berechnung,  mindestens  hundert 
and  achtzig  Thaler  kosten. 
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d  ein  in  dieser  Säure  stehender  amalgamirter  Zinkcylinder,  der  durch 
den  Zinkstreifen  e  mit  der  Kohle  der  nächsten  Zelle  in  Verbindung 
steht.  Diese  Verbindung  geschieht  vermittelst  eines  senkrecht  stehen- 
den Fortsatzes  der  Kohle,  über  wel- 
chen man  eine 'kleine  Kappe  von 
dünnem  Platinblech  steckt,  gegen 
die  der  vom  Zinkcylinder  aus- 
gehende aufwärts  gebogene  Me- 
tallstreifen vermittelst  einer  aufge- 
steckten Klammer  gepresst  wird. 
Obgleich  dieser  Kohlenfortsatz 
kaum  I  bis  2  Linien  dick  ist,  so 
gewährt  er  doch  eine  mehr  als 
hinlängliche  Festigkeit,  um  den 
Druck  der  Klammer  ohne  Ab- 
nutzung zu  ertragen.  Versieht  man 
die  Glaszellen  mit  einer  aufge- 
schlißenen  Glaskapsel,  Fig.  2,  so 
hat  man  nur  die  Tbonzellen  und 
Zinkcylinder  nach  dem  Gebrauch 
zu  entfernen,  und  kann  die  Kohle  sammt  der  Salpetersäure  in  den  ver- 
schlossenen GlasgeiaOen  aufbewahren. 

Ich  habe  die  Ueberzeugung,  dass  dieser  Apparat  erhebliche  [270J 
Vorzüge  vor  der  mit  Platin  construirten  Grove'schen  Batterie  besitzt,  da 
derselbe  nicht  nur,  was  die  Größe  und  Sicherheit  seiner 
Wirkungen  anbelangt,  diesen  Batterien  bei  gleichem 
Verbrauch  an  Säuren  und  Zink  vollkommen  gleich 
kommt,  sondern  auch  bei  gleicher  Eleganz  und  einer 
größeren  Bequemlichkeit  in  der  Behandlung  mindestens 
vier  Mal  so  wohlfeil  herzustellen  ist.  Eine  acht  und 
vierzigpaarige  Batterie  von  den  erwähnten  Dimensionen,  welche  nicht 
mehr  als  eine  zwölfpaarige  nach  Poggendorff's  Einrichtung  kostet 
liefert,  wenn  sie  zu  vier,  zwei  Quadratfuß  Kohlenoberfläche  darbietenden 
Paaren  combinirt  wird,  eine  Menge  Knallgas,  welche  zur  Erzeugung  des 
Drummond'schen  Signallichtes  vollkommen  ausreicht,  und  bringt,  zu 
48  Paaren  combinirt,  das  prachtvolle  Phänomen  eines  Flammenbogens 
zwischen  Kohlenspitzen  hervor'). 


Fig.   I. 


Fig.  2. 


i)  Vollkommen   gute  Kohlency linder   von  20  bis  21  Qnadratzoll  innerer  Obcrf.üc- 
habe  ich  hier  zu  dem  Preise  von  zehn  Silbergroschen  erhalten.     Die  innere  Kohlenober- 
fläche einer  Batterie  von  sechs  Bechern,  welche  gegen  einen  Quadratfuß  ausinacbt,  kostet 
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Ich  bediene  mich  auOerdcfm  noch  einer  anderen  Construction  dieser 
Kohlenapparate,  welche,  ohne  dass  ich  bisher  Gelegenheit  gehabt  hätte, 
sie  näher  zu  beschreiben,  eine  bereits  ziemlich  verbreitete  Anwendung 
gefunden  zu  haben  scheint,  und  die  ich  hier  um  so  weniger  übergehen 
zu  dürfen  glaube,  als  Hr.  Prof.  Poggendorff  sie  für  wichtig  genug  ge- 
halten hat,  seine  Ansichten  darüber  in  diesen  Annalen  mitzutheilen. 
Ohne  auf  eine  nähere  Betrachtung  dieser  Ansichten,  welche  nur  diesen 
Apparat  speciell  betreffen,  und  daher  dem  eigentlichen  Gegenstande 
dieser  Arbeit  .fern  liegen,  hier  einzugehen,  glaube  ich  vielmehr,  dass  die 
vorliegende  Mittheilung  eine  weitere  Erörterung  über  diesen  Gegenstand 
entbehrlich  macht. 

[a7i]  Die  con3tante  Batterie,  aufweiche 
sich  diese  Bemerkung  bezieht,  kommt  der 
Grove'schen  an  Wirksamkeit  vollkommen 
gleich,    und  zeichnet  sich  durch  eine  Ein- 
fachheit aus,    welche  es  möglich  macht, 
sie     mit    den    allergeringfiigigsten    Hülfs- 
mitteln  herzustellen.    Fig.  3  stellt  die  An- 
sicht  derselben  dar:  aa  ist  qine  Glaszelle, 
zu    der   man  ein   gewöhnliches  Trinkglas 
benutzen  kann,  6d  ein  amalgamirter  Zink- 
cylinder,  d  ein  im  Mittelpunkte  bis  in  die 
Nähe  seines  Bodens  durchbohrter  Kohlen- 
cylinder*),  e  ein  konischer,   auf  die  oben 
in   Wachs  getränkte  Kohle')  gesteckter  Kupferring  mit  dickem  Leitungs- 
draht,   y  eine    Messingklammer,    um    den    umgebogenen    und   zu  einer 
Fläche  ausgeschlagencn  Verbindungsdraht  an  dem  Zinkcylinder  der  fol- 
g-enden    Zelle    zu    befestigen.     Der   Gebrauch    des   Apparates   erfordert 
einig-e    Vorsichtsmaßregeln,   die  unerlässlich  sind,  wenn  man  die  Unbe- 
quemlichkeiten völiig  vermeiden  will,  deren  Herr  Prof  Poggendorff  in 


Fig-  3. 


daher     zwei     Tu    1 

^^^ce     rf  ***'er.      Eine     Platinoberfläche    von    gleicher    Wirksamkeit    würde,    nach 

^  ^erecbnting,  gegen  achtzehn  Thaler  kosten 
^"«5»  Apparat  '^  ^^0  Höh^    ^®^  Kohle  5  und  ihr  Durchmesser  2  Zoll,  so  wird  die  Form 

zu  Paaren   v         '"^^''^CfÄßÄ,         JKür  größere  Ketten  müssen   daher   mehrere   kleinere  Kohlen 


erö/j. 


^^^^fläfhe  combinirt  werden. 


und  an  der  ^  ^^ch        t%      ^"enaue  Versuche  überzeugt,  dass  das  in  den  Poren  der  Kohle 

^^ipetersäure  ^'^b  ^rl«s  Kupferrings  befindliche  Wachs,  welches  die  Kohle  gegen 

Schwächung  ^    ^^^koj^^^^"     ^-m.  Ä:ix:»rch dringlich   macht,  nicht  im  Geringsten   eine   bemerkbare 
nötbig  ist     £)  ^'^  ^%  ^    ^  ^^   .:Ä5r»r  Folge  hat,  wenn  die  Kohle  nicht  mehr  davon  enthält  als 
A'npfenrings  uj.       ^^    ^/^^  ^^         l— "nsauberkeit,   welcher   aus   einer  möglichen  Berührung  des 
^(^     V^*^^^-—  -^'"***  ""^  hergenommen  ist,  trifft  daher  diesen  Apparat  nicht. 


-^^^  ^^atiö    • 

,      ^  'ftttc*^'*^  ÜKft  '"  *^^'*  ^''ovc'schen  Kette  ersetzenden  Kohle. 

'B^tcv€xV>s:*^^  ^*    ^^  ^^^hio.  -^PParaf  besonders  Erwähnung  gethan 

TT^Not  K\\^^       .-^y^^  ^^t,   ^^'    nachdem  man  die  Kohle  völlig  mit  Sal- 

tetsaMte  ÄMtcXitt^^^^^n  si^  ^^'^    Ueberschuss  der  Säure  dadurch  wieder 

\l  etvlfettvexv,  ^^^^         ^^^^  heft^"^'"^'"^  ^'"^'  ^"'"  "^^^  ^^^^""g  ^^^  ^ohle 
aestecVVe  GV^stoht^  .  «ges  Einblasen  möglichst  auspresst  (Fig.  4). 

-•^         ^  terem    Gebrauch  des  Apparates   presst  man 
f\\X       or  [a72]    seiner  jedesmaligen  Zusammensetzung 
die  im  Innern   der  Kohle  befindliche  Säure  auf  ähn- 
liche  Weise    nach  der  Oberfläche   hin,    indem   man 
nach  Bedarf  eine  kleine  Quantität  Säure  in  die  Ocff- 
nung  nachgießt     Die  bei   dieser  Operation  verloren 
gehende   Säure  beträgt   nicht  mehr,   als   die  in  den 
Thonzellen   dieses  Apparates   zurückgehaltene.     Die 
Säure   in  der  Kohle   ist   daher  keineswegs  verloren, 
und  ihr  Verbrauch  nicht  größer,  als  bei  Grove's  Bat- 
terie.     Das    Durchpressen    der   Flüssigkeit    ist    zwar 
lästig,   aber  gewiss   nicht  lästiger  als   das  Entleeren 
und  Reinigen  poröser  Thonzellen.     Die  auf  diese  Art  gefüllten  Kohlen 
werden  darauf  so  in  die  Zinkcylinder  eingelenkt,   dass  keine  Berührung 
zwischen  beiden  stattfindet,  was  am  einfachsten  durch  ein  in  Wachs  ge- 
tränktes Bindfadenkreuz,  oder,  wenn  man  dieses  für  zu  unsauber  hält^ 
durch  einen  geflochtenen  Strang  gesponnenen  Glases  bewerkstelligt  wird, 
dessen  zwischen   der  Kohle   und  dem  Zink  liegende  Fäden   nur   einen 
höchst  geringen  Zwischenraum  übrig  lassen.    Ist  endlich  die  Verbindung 
der  Paare   durch   die   mit  den  Kupferringen  versehenen  Leitungsdrähte 
vermittelst  der  Klammer  hergestellt,  so  hat  man  nur  noch  die  Glaszellen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  anzufüllen,  um  die  Säule  in  Wirksamkeit 
zu  setzen.     Nach   dem  Gebrauch  nimmt  man  den  Apparat  auseinander 
^nd  bewahrt  die  Kohlen  in  den  von  Säure  entleerten  Glaszellen,   oder, 
wenn  man  sich  vor  der  Einwirkung  entweichender  salpetriger  Dämpfe 
fürchtet,    in  einem   mit   einer   abgeschliffenen  Glasplatte   bedeckten  Ge- 
fäße auf.     Ich  glaube,  dass  die  Unsauberkeit,  oder  vielleicht  besser,  der 
Mangel  an  Eleganz  bei  diesem  Apparate  durch  die  Zweckmäßigkeit  und 
Einfachheit  seiner  Construction  hinlänglich  aufgewogen  wird.     Nament- 
lich halte  ich  die  Anwendung  von  Schrauben  statt  der  ihren  Zweck  weit 
sicherer  und  einfacher  erfüllenden  Klammern  bei  Apparaten  für  verwerf- 
lich, welche,  wie  dieser,  der  Einwirkung  saurer  Dämpfe  ausgesetzt  sind. 
Ueberziehen  sich  die  metallenen  Verbindungsstücke  [273]  mit  einer  Oxj'd- 
Schicht,   so  reicht  es  hin,  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abzureiben, 
um  augenblicklich  ihre  ursprüngliche  Reinheit  wieder  herzustellen.     Die 
bei  diesen  Batterien   gewählte  Form   scheint  mir  für  kleinere  Apparate 
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die  bequemste  und  einfachste  zu  seyn.  Für  Ketten  von  größeren  Dimen- 
sionen eignet  sie  sich  dagegen  nicht,  wegen  der  mit  der  Füllung  größerer 
Kohlen  verbundenen  Unbequemlichkeiten,  und  der  Nothwendigkeit,  die 
einmal  in  den  Kohlen  enthaltene  Salpetersäure  völlig  aufzubrauchen, 
ohne  dieselbe,  wie  bei  der  Grove'schen  Construction,  jeden  Augenblick 
durch  andere  von  verschiedener  Stärke  ohne  Verlust  ersetzen  zu  können. 
Dieser  Apparat  erfordert  überhaupt  eine  größere  Sorgfalt  und  Uebung 
in  der  Behandlung  als  der  Grove'sche.  Eben  so  ist  derselbe,  wo  es 
darauf  ankommt,  zu  jeder  Zeit  einen  Strom  von  bestimmter  Stärke  zu 
erzeugen,  wenn  auch  nicht  unanwendbar,  doch  unpractisch. 

Die  Kohle  ersetzt  das  Platin  nicht  allein  als  negatives  Glied  in  den 
Ketten,    sondern    eignet   sich    auch  vorzüglich   wegen  ihrer  chemischen 
Indifferenz  zu   elektrol3^ischen   Apparaten.     Ehe  ich   mich  indessen  zu 
der  Beschreibung  der  von  mir  zu  diesem  Zwecke  benutzten  Vorrichtun- 
gen wende,  wird  es  nicht  überflüssig  seyn,  einige  Worte  über  das  den- 
selben   zum   Grunde   liegende  Princip  voranzuschicken.     Geht  man  von 
dem    Grundsatze   aus,    dass   diese  Apparate   ihren   Zweck  um  so   voll- 
kommener  erfüllen,   je    größer   der  durch    sie    erreichte    elektrolytische 
Effect  im  Vergleich  zu  dem  Verbrauch  der  flüssigen  und  festen  Elemente 
der  Säule   ist,   so   reicht  eine   einfache  Betrachtung  hin,   die  Bedingung 
festzustellen,  welche  bei  ihrer  Construction  in  Betracht  kommt. 

Ermitteln  wir  zunächst  das  Gesetz,  nach  welchem  eine  gegebene 
Anzahl  von  Paaren  combinirt  werden  muss,  um  das  Maximum  des  Effects 
zu  erzeugen.  Es  sey  a  diese  Anzahl  gegebener  Elemente  von  be- 
stimmten Dimensionen,  [274]  L  der  Leitungswiderstand  in  einem  Ele- 
ment, /  der  Widerstand  im  Schließungsbogen,  und  e  die  elektromotorische 
Kraft,  so  ist  die  Stromstärke  /  für  a  Paare 

/  = 


aL  +  /* 

Combinirt  man  die  gegebenen  Elemente  zu  x  Paaren,  so  dass  die  Ober- 
fläche jedes  einzelnen  dadurch  -  Mal  größer  wird,  so  wird  dadurch  die 
Stromstärke: 


r  =        ^^ 


^  +  / 


r 

Dieser  Ausdruck  durch  den  ersten  dividirt  -j  "=  y  gesetzt,  giebt: 
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Setzt  man  ferner: 


dy  a  L  +  l 

dx       x^  L  +  a  l 


[x  a  L  —  X  l)  2  X  L 


so  ergiebt  sich  für  das  Maximum  der  Stromintensität  der  VVerth  von 

_  '-!/?■ 

Substituirt  man  A  für    y  f,  so  wird: 

x  =  AYJ. 
Die  für  das  Maximum  der  Stromstärke  nöthige  Plattenzahl  verhält  sich 
daher  wie  die  Quadratwurzel  aus  dem  Leitungswiderstande  im  Schließungs- 
bogen  *).  Je  geringer  demnach  der  Leitungswiderstand  einer  zu  elektro- 
lysirenden  Flüssigkeit,  oder  je  größer  die  in  derselben  sich  möglichst 
einander  nahe  gerückten  Polflächen  sind,  um  so  geringer  wird  die  An- 
zahl der  zu  einer  Säule  combinirten  [275]  Elemente  seyn  müssen,  um 
den  größten  Effect  zu  erhalten.  Man  hat  es  daher  in  seiner  Gewalt, 
durch  Vergrößerung  der  Polflächen  die  Zahl  der  Kraftzellen  auf  den 
kleinsten  Werth,  d.  h.  auf  zwei,  zu  reduciren,  so  dass  auf  zwei  Atome 
in  der  Säule  verbrauchten  Zinks  ein  Atom  Wasser  in  der  Wirkungszelle 
zersetzt  wird. 

Um  eine  diesem  Zwecke 
angemessene  Vergrößerung 
der  Polflächen  bewerkstelligen 
zu  können,  bediente  ich  mich 
mehrerer  mit  einander  ver- 
bundener Voltameter,  von  der 
Fig.  5  dargestellten  Form  : 
aa  ist  ein  mit  Fuß  versehe- 
ner Glascylinder,  welcher  die 
zu  elektrolysirende  Flüssigkeit 
enthält,  6i  eine  dreihalsige 
unten  offene  Glasglocke,  in 
Form  ei  ner  Wulf 'sehen  Flasche 
ohne  Boden,  cc  ein  als  Polfläche  dienender  hohler,  seitlich  mehrfach 
durchlöcherter  Kohlencylinder,  dessen  Höhlung  unten  etwas  konisch  zu- 
läuft, d  ein  massiver  Kohlencylinder,  dessen  Oberfläche  als  zweiter  Pol 
dient.  Derselbe  ist  in  dem  ersteren  eingeklemmt,  und  von  demselben 
durch    zwei    geflochtene    Stränge    gesponnenen    Glases    getrennt.     Zur 


Fig.  5- 


i)  Dabei  ist  jedoch  zu   bemerken,    dass   bei  Flüssigkeit  die    Größe   /  sich  mit  der 
Stromstärke  ändert. 
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Befestigung  dieser  Ko\Ata  '^  ^i^tr^^   ^^^^^^^^igen  Glocke  dienen  drei  kleine, 
nach   innen   gerichtete  tte<  ^^^J^ gen   am    unteren   Rande   derselben, 
denen  drei  an  der  äußetetv    ^^,     ^^g  der  Kohle  befindliche  Riefen  ent- 
sprechen.     Schiebt  man  d\e  ~.       ^  m  die  Glocke,  während  die  erwähnten 
Hervorragungen  den  Riefen       .    der  Kohle  entsprechen,  und  dreht  man 
dieselbe  hierauf  um  6o^  so   ^^^d  sie  von  den  Hervorragungen  getragen, 
und  lässt  sich  mit  der  G\ocWe  aus  dem  Glascy linder  herausheben;  e  und 
e  sind  zwei  dicke  kupferne  Leitungsdrähte,  welche  von  Glasröhren  um- 
schlössen    sind,    und    unten    in   Kohlenspitzen   endigen,    welche  in  ent- 
sprechende Vertiefungen    der  Kohlencylinder   passen.     Man   kann  auch 
statt  der  Drähte  in  Glasröhren  eingeschlossene,  sehr  feste,  an  ihrem  mitt- 
l  ren  Theile  in  Wachs  getränkte  Kohlenstäbchen*)  anwenden,  und  diese 
an  ihrem  hervorragenden  [276]  Ende  mit  einem  in  die  Kohlenmasse  ge- 
bohrten Quecksilbemäpfchen  versehen;  /endlich  ist  ein  Ableitungsrohr, 
um   das  entwickelte  Gas   aufzufangen.     Verbindet  man  die  entsprechen- 
den  Kohlen   mehrerer   solcher  Apparate,   so   kann  man   leicht   mehrere 
Quadratfuß  große  Polflächen  herstellen'). 

i\  Diese   lassen   sich   noch   besser  vermittelst   einer  groben  Holzsäge  aus  der  völlig 
hnen  metallischen  Kohle  der  Gasretorten  schneiden,   und  auf  einem   groben  Sandstein 

eben  schleifen. 

2\  Vorstehende  Mittheilung  des  Hrn.  Prof.  Bnnsen  wird  ohne  Zweifel  vielen  Lesern 
der   Annalen   eben   so   ^villkommen  und   lehrreich   seyn,   als  sie  es  mir  gewesen  ist.     Ich 
erlaube   mir   nur  noch   hinzuzufügen,   dass   meine   früheren  Bemerkungen  natürlicherweise 
nur  den  Kohlenbatterien  galten,   wie   sie   waren,   nicht   wie   sie  dereinst  werden  könnten. 
Dass  jene  in  der  That  die  von  mir  hervorgehobenen  Mängel   besaßen,   davon  haben  mir 
die  Klagen,  die  mir  mehrseitig  von  hiesigen  sowohl  als  von   auswärtigen  Physikern  zuge- 
kommen  »nd,   die   triftigste   Bestätigung   geliefert.     Anders   verhält  es   sich   nun  mit  den 
B  tterien     welche    Hr.  Prof.  B.    so    eben    beschrieben    hat.     Die  Constmction  derselben 
weicht     wie   man    bemerkt    haben    wird,    in   verschiedenen   Punkten   wesentlich   von    der 
früheren  ab,   und  damit  finden  sich  zugleich  mehre  der  mit  dieser  verknüpften  Nachtheile 
beseitigt.   Auch  sind  die  Kohlen  von  ungleich  besserer  Beschaffenheit  als  die  früher  selbst 
vom  Marburger  Laboratorium  ausgegangenen.     Hr.  Prof.  B.   hat  die  Güte  gehabt,   seinem 
Aufsatz  ein  Assortiment  Kohlen  in  Form  von   Platten  und  hohlen   Cylindern  beizulegen, 
welche  in  der  That  schon  auf  den  ersten  Blick  ein  günstiges  Vorurtheil  für  sich  erwecken 
müssen.     Die  Masse  ist  feinkörnig,  wenig  porös  und  von  einem  solchen  Grade  der  Fesiig- 
k  *t     dass   sie   sich   mit  Leichtigkeit   hat   formen  lassen,   ohne   sehr  zerbrechlich  zu  seyn. 
I  h '  habe   ihre  Wirksamkeit  als   stromerregendes  Element   bisher  noch  nicht  untersuchen 
können    zweifle  aber  nicht,   dass   sie  mit   Hülfe   von  Thoncylindem   gute  Dienste  leisten 
erde  '  Auch   will   ich   nicht  in  Abrede  stellen,   dass  Batterien  von  sehr  großen  Dimen- 
sionen aus  solchen  Kohlen,  besonders  wenn  sie  erst  fabrikmäßig  bereitet  würden,  werden 
wohlfeiler  darzustellen  seyn  als  aus  Platin  (wiewohl  auch  darüber  noch  erst  die  Erfahrung 
entscheiden  müsste,  zumal  jetzt  vielleicht  Aussicht  da  ist,  Kupfer  oder  Eisen  wohlfeil  pla- 
t'nircn   zu  können);    allein   für  kleine  Apparate,   wie   sie  zu  eigentlich  wissenschaftlichen 
Untersuchungen  erforderlich  und  hinreichend  sind,  kann  ich  selbst  gegenwärtig  den  Kohlen 
keinen  Vorzug  vor  dem  Platin  zugestehen.  P. 
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Communiques  par  M.  J.  Reiset'). 
(Annalcs  de   Chimie   et  de   Phys.    [Serie  3.]    t.  VIII,  pg.  28  ff.) 

[28]  En  examinant  la  valeur  pratique  des  moyens  employes  pour 
determiner  les  lois  des  courants  dectriques,  il  est  facile  de  se  convaincre 
combien  ces  moyens  sont  imparfaits  pour  atteindre  le  but  que  ron  se 
propose.  Cest  aux  beaux  travaux  de  Gaus  et  de  Weber  que  Ton  doit 
de  pouvoir  mesurer  les  courants  electriques  d'une  mani^e  absolue.  Weber 
a  fait  connaitre  le  principe  sur  lequel  cette  mesure  est  fondee. 

On  se  rappelle  qu'il  faut  faire  passer  le  courant  que  Ton  veut 
mesurer  par  un  anneau  de  cuivre  ^ais,  plac^  dans  le  m^ridien  magne- 
tique;  anneau  dont  la  r^sistance  conductrice  peut  etre  considerde  comme 
disparaissant  vis-ä-vis  de  la  r^sistance  conductrice  des  autres  parties  de 
la  pile,  et  qu'il  faut  observer  la  d^viation  d*une  petite  aiguille  aimantee 
placee  au  centre  du  cercle.  Si  le  diam^tre  de  ce  cercle  d^passe  six  ou 
huit  fois  la  longueur  de  Taiguille,  on  peut  trouver  la  grandeur  du  cou- 
rant y,  independamment  des  dimensions  de  Tappareil  et  du  magnetisme 
de  Taiguille,  si  Ton  multiplie  la  tangente  de  Tangle  de  d^viation  observe 
q)  avec  le  uayon  du  cercle  R^  et  l'intensit^  absolue  de  la  portion  hori- 
zontale du  magnetisme  terrestre  au  point  d'observation  Tj  et  si  Ton 
divise  par  le  nombre  double  rr.  La  formule  pour  l'instrument  employe 
dans   les  recherches   suivantes   au   point  d'observation  (Marbourg)  6tait: 

l   „    * — tg.  (p  =  %    Le  nombre  1,88,  exprimant  dans  cette  formule 
0,2032 

l'intensite  de  la   portion  horizontale  du  magnetisme  terrestre  est  calcule 

d'apres  la  theorie  de  Gaus.     M.  Bunsen  pense  que  ce  nombre  est  peut- 

etre  trop  grand  pour  la  localit^  de  Marbourg,  qui  n'est  pas  exempte  de 

[29]  fer;  ce  qui  confirmerait  cette  opinion,  c'est  requivalent  electro-magne- 

i)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3^  s^rie,  tome  VII,  page  355. 
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tique  de  l'eau,  trouve  trop  petit  comparativement  aux  observations  de 
Weber;  d'apres  cela,  le  nombre  serait  1,85. 

Pour  comparer  l'intensite  du  courant  de  la  pile  de  charbon  avec  la 
pile  de  Grove  perfectionn^  par  PoggendorfT,  on  emploie  deux  appareils 
d'egales  dimensions,  on  dimioue  successivement  l'intensite  du  courant  au 
moyen  de  fils  intercalä.  Les  liqueurs  de  la  pile  ^taient  de  Tacide  sul- 
furique  de  1,170  et  de  Tacide  nitrique  de  1,305.  La  surface  active  du 
platine  et  du  charbon  etait  de  14,28  centim.  carr^s,  la  surface  du  ztnc 
plong^  dans  Tacide  de  10  ä  12  centimetres  carr^s. 

Les  r&istances  intercaI6es  sont  representöes  par  des  fils  de  cuivre 
de  I  millim^tre  carrd.  Pour  maintenir  constante  Taction  de  la  batterie 
de  charbon,  il  est  n^essaire  de  percer  de  trous  les  Clements  de  charbon, 
afin  de  procurer  ä  Tacide  nitrique  plac^  entre  le  charbon  et  le  dia- 
phragme  poreux  une  communication  libre  avec  Tautre  acide.  L'espace 
compris  entre  le  charbon  et  le  diaphragme  doit  etre  de  2  ä  3  millim^tres, 
et  Tanneau  de  zinc  bien  adapte.  Les  observations  ont  et^  prises  de 
minute  en  minute  et  pendant  le  meme  espace  de  temps. 


Zinc  charbon 296,0 

Zinc  platine 298,7 

Zinc  charbon 51,89 

Zinc  platine 52,07 

Zinc  charbon 61,80 

Zinc  platine 61,60 

Zinc  charbon 68,19 

Zinc  platine     65,60 

Zinc  charbon 77,5  ^ 

Zinc  platine     73»  19 

Zinc  charbon 88,50 

Zinc  platine     81,26 

Zinc  charbon 103,2 

Zinc  charbon 129,8 

Zinc  charbon 156,3       156,3       160,5 on»,935 

[30]  Pour  appr^cier  la  constance  des  courants  faibles  dans  la  pile  de 
charbon,  on  y  intercale  un  fil  plus  considärable,  en  mesurant  l'intensite 
du  courant  d'heure  en  heure: 

Zinc  charbon  6,06     5,85     5,85     5,85     5,85 

II  n'y  avait  pas  la  moindre  diminution  pendant  la  dur^  de  quatre 
heures. 

II  resulte  de  ces  exp^riences  que  le  maximum  des  courants  de  la 
batterie  de  Grove,   toutes  choses  etant  dgales  d'ailleurs,   est  ä  peine  de 


Longuenr  dn  fil. 

296,0 

296,0 

296,0 

296,0 

l  oin,ooo 

298,7 

301,5 

301,5 

304,2 

304,2 

304,2  j 

51,53 

50,62 

50,62 

50,62 

50,62 

sa.35)*"^" 

52,07 

52,07 

52,63 

52,35 

52,35 

61,71 

61,71 

61,71 

61,71 

60.96)  '^"•"^ 

61,80 

61,80 

61,17 

60,96 

60,96 

67,95 

67,95 

67,71 

67,71 

67,7« 

67.7.|  5n.,6oo 
64,011 

65,37 

65,37 

64,91 

64,80 

64,68 

77,5« 

77,51 

77,5« 

!    4ni,670 

72,41 

72,16 

71,90 

71,64 

7  «,39 

7i,*il  ' 

88,50 

88,50 

88,50 

j  3''.736 

81,26 

80,96 

80,96 

79,79 

79,79 

102  2 

101,0 
128,0 

100,5 
127,4 

.    .    .      »»Soo 

128,0 

126,8 

125,7 

.     .     .       i>»,S6o 

e  I  o  Nouveaux  documents  sur  la  pile  de  M.  Bunsen. 

-jIs  plus  considerable  que  celui  de  la  pile  de  charbon,  diflKrence  qiii 
devient  presque  nulle  dans  les  applications  pratiques.  La  pile  de  charbon 
a  en  outre  Tavantage  d^etre  d'un  effet  plus  constant,  meme  la  oü  la  pile 
de  platine  ne  donne  pas  de  courants  sensibles;  puis,  dans  cette  derni^c, 
on  remarque,  pour  une  augmentation  de  c^sistance,  une  bien  plus  grande 
diminution  dans  Tintensitö  du  courant. 

Dans  la  pile  de  charbon  employde  pour  ces  observations,  la  resi- 
stance  entre  les  intensit^s  absolues  de  296  et  146  est  partout  ^rale  ä  la 
r&istance  qu'^prouverait  un  courant  conduit  par  un  fil  de  cuivre  de 
0^,870  de  longueur,  et  de  i  millim^tre  carr^  d'^paisseur.  Entre  146,6 
et  121,4,  eile  est  egale  ä  la  r^sistance  conductrice  d'un  fil  de  3",  5  de 
longueur  et  de  T^paisseur  indiqu^e. 

En  r&ume,  la  pile  de  charbon  ne  le  c^de  en  rien  aux  piles  les  plus 
puissantes  connues  jusqu'ä  präsent;  eile  Temporte  meme  sur  celles-ci  par 
sa  simplicite  et  son  usage  economique  et  facile.  Avec  peu  de  moyens, 
eile  permet  de  produire  de  grandes  forces,  qui  pourront  etre  utilis^ 
dans  les  arts  et  Tindustrie  *). 

[31]  M.  Bunsen  a  fait  des  expäriences  relativement  ä  un  mode  d'eclai- 
rage  consistant  dans  le  jet  de  lumi^re  produit  par  le  courant  entre  deux 
pointes  de  charbon;  il  s'est  servi  d'une  batterie  de  48  couples.  Le  jet 
de  lumi^re,  en  äoignant  les  pointes  de  charbon,  peut  etre  allonge  jusqu'ä 
7  millim^tres;  son  intensite  augmente  ä  mesure  qu'on  rapproche  les 
pointes  Tune  de  l'autre.  Pour  mesurer  l'intensit^  de  cette  lumifere,  il 
s'est  presentö  bien  des  difficultes  que  M.  Bunsen  a  tente  de  r^oudre  au 
moyen  des  expdriences  suivantes: 

a 
b 


I)  M.  Becquerel  a  fait  observcr  ä  TAcadömie  des  Sciences  (söance  du  6  mars  1843., 
qu'en  raison  du  d^gagement  de  gaz  nitreux,  il  lui  paralt  douteuz  que  la  pile  de  M.  Bunsen 
soit  pref^r^e  dans  les  arts  aux  piles  aujourd'hui  g^nöralement  en  usage.  Mais  U  est  facile 
de  se  convaincre  par  Texpörience  que  Tobjection  du  savant  acad^micien  n'a  pas  la  gravit^ 
qu'elle  paralt  avoir  an  premier  abord.  Car,  lorsque  les  charbons  soumis  \  un  lavage 
pr6alable  dans  l'acide  nitrique,  sont  exempts  des  sulfures  qu'ils  renferment  ordinairement, 
la  production  des  vapeurs  nitreuses  n  est  jamais  assez  considerable  pour  avoir  ä  craindre 
les  effets  d^l^teres  de  ces  vapeurs,  ou  mSme  en  etre  aftect^e  d'une  maniere  d^sagr^ble. 
D'ailleurs,  pour  la  plupart  des  applications  industrielles,  Tacide  nitrique  6tendu  suffit,  et 
peut  m^me  dtre  ernploy^  avec  plus  d*avantages  que  Tacide  concentr^;  dans  ce  cas,  U 
production  du  gaz  nitreux  est  inappr^ciable.  J.  R. 
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»5oit    yxn  diaphragme  transparent,  par  exemple  un  morceau  de  papier 

romce  cxa^    doublt  par  un  second  morceau  de  papier  66;   que  ce  dia- 

pnragn^e  soit  eclaire  ä  sa  face  postärieure  L  par  une  faible  source  de 

lumi^r^j  constante,  et  a  sa  face  anterieure  L'  par  la  lumiire  a   dont  il 

sagit  cie  mesurer  l'intensit^,  on  verra  que  la  face  anterieure  du.  diaphragme 

sera  difföremment  ^clair^e  par  la  coincidence  des  deux  lumieres.      La 

darte   des  faces  ad  se  compose  des  rayons  6man&  de  Z  =  a,  et  de  la 

Portion  de  lumiä-e  de  L'  qui  ne  traverse  pas  le  diaphragme  =.  ß:   con- 

s^uemment,  la  clarte  des  deux  faces  est  a  +  ß.    La  partie  ^^  de  la 

face  anterieure  du  diaphragme  regoit  ^galement  la  quantitö  de  lumi^re  a, 

moins  les  rayons  x  retenus  par  le  morceau  de  papier  double. 

[32]  La  face  dd  regoit  de  o'  la  quantit^  de  lumiire  ß^  et  en  outre 
la  portion  de  la  lumi^re  partant  de  a'  qui  traverse  le  premier  papier,  et 
qui  est  rejetee  de  la  surface  du  second,  et  que  nous  d&ign^rons  par  y. 
La  clarte  de  la  face  6d  est  donc  en  tout  a  +  ß  ^  x  +  y.  Si  :r  =  y, 
les  clart^s  des  faces  dd  et  ad  sont  egales,  savoir,  a  +  ßj  et  le  papier 
apparait  comme  une  surface  blanche  uniform^ment  eclair^e. 

Si  ;r>>y,    la  face  6S  regoit  moins  de  lumiere  que  ad^  et  apparait 
comme  une  tache  obscure  sur  un  fond  blanc. 

Enfin,  si  y'^x,  on  aura  le  cas  inverse,  et  la  face  öd  apparait  comme 
une  tache  blanche  sur  un  fond  obscur. 

Si  Ton  approche  la  source  de  lumiere  L'  du  diaphragme,  la  surface 
revet  successivement  les  trois  phases  indiqu^es.  Afin  d'^viter  les  nuances 
de  Couleurs  subjectives  qui  accompz^nent  le  passage  du  noir  au 
blanc,  M.  Bunsen  se  sert  de  deux  lames  de  verre  d^poli  renfermant 
deux  feuillets  de  papier  ä  lettre  superposfe,  dont  Tun  plus  grand  et 
Tautre  plus  petit  Si  Ton  place  ces  lames  ä  la  face  anterieure  d'une 
caisse  faiblement  eclair^e  ä  Tint^rieur,  il  est  facile,  en  approchant  ou  en 
eioignant  ce  petit  appareil  photometrique,  de  trouver  la  distance  ä  laquelle 
la  surface  se  pr&ente  uniform^ment  eclairee,  sans  offrir  ni  une  tache 
blanche,  ni  une  tache  noire.  Or  cette  distance,  äevee  au  carre,  donne 
le  rapport  cherch^  de  Tintensite  de  la  lumiere. 

D'apr^s  cette  methode,  qui  permet  aussi  de  comparer  entre  elles 
des  lumieres  diversement  color^es,  il  est  manifeste  que  la  flamme  pro- 
duite  par  une  batterie  de  charbon  de  48  couples  est  aussi  intense  que 
Celle  que  produiraient  572  bougies  steariques*).  Le  courant  employe 
pour  produire  cet  effet  avait  une  intensit^  absolue  de  52,32. 

i)  M.  Bansen  vient  de  mlnformer,  dans  une  lettre  dat6e  de  Matbonrg,  11  man 
1S43,  qu'il  a  fait  quelques  nouvelles  observations  sur  l'arc  lumineux  produit  entre  des 
pointes  de  charbon.  H  a  remarquö  ,,que  cet  arc  se  comporte  comme  un  conducteur 
mobile,  .et  que  sa  position  dopend  uniquement  de  la  direction  du  m^ridien  magn^tique  du 
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[33]  Pour  determiner  la  depense  du  zinc  et  de  Tacide  n^cessaires  ä 
la  production  de  cette  lumi^re,  il  fallait  d^abord  trouver  rdquivalent 
electro-magnetique  du  zinc,  c'est-a-dire  la  quantit^  de  zinc  (en  poids)  de- 
pens^e  pendant  l'&pace  d'une  seconde  par  un  courant  d'une  intensite 
connue.  M.  Bunsen  y  est  parvenu  directement  aussi  bien  qu'ä  l'aide  de 
l'equivalent  electro-magnetique  de  l'eau.  Dans  ce  but,  il  a  obserx'^c  de 
15  en  15  secondes  l'intensite  du  courant  dans  un  couple  simple  ferme, 
en  meme  temps  qu'il  a  d^terminö  la  quäntitd  de  zinc  dissous  dans  le 
diaphragme  poreux,  par  la  perte  du  poids  d'une  tige  de  zinc  amalgame 
quis  s'y  trouvait  plong&. 


Intensit^ 
moyenne  du  courant. 

Secondes. 

Zinc  dissous 

Equivalent  ölectro- 
magn6tiqae  du  zinc. 

i 
30,450                      300"                 0,2982 

50,526              .         300"                0,5055 

:                           1 

0,03265 
0,03335 

Pour  determiner  l'equivalent  Electro-magnetique  de  Teau,  M.  Bunsen 
a  fait  passer  le  courant  d'une  batterie  de  4  couples  par  un  petit  appareil 
ä  d^composition  de  Teau,  en  prenant  quelques  precautions  pour  queles 
gaz  sEparfe  ne  puissent  se  recombiner.  La  quantitE  d'eau  decomposee 
correspondant  ä  Tintensite  du  courant  observe,  ötait  d^terminEe  par  la 
perte  de  poids  du  petit  appareil;  le  gaz  ddtonant  Etait  conduit  ä  travers 
un  tube  rempli  de  pierre  ponce  humectöe  d'acide  sulfurique;  enfin,  avant 
la  pesEe,  [34]  le  gaz  detonant  Etait  expulsE  convenablement  de  l'appareil. 


Intensite 

moyenne  da 

courant. 


Secondes. 


Eau 
d^compos^e. 


96,876 
68,694 
27,062 
7,0204 


600" 
900 
1860 
7200 


gr. 
0,5392 
0,5695 
0,4693 
0,4686 

Moyenne    . 


l^quivalent 
Electro-magne- 
tique de  Teau. 


Eqnivalent 

eiectro-magn^- 

tique  du  zinc 

correspondant. 


0,0092765 
0,0092115 
0,0093236 
0,0092706 


gr. 
0,033256 

0,033023 

0,033424 

0,033234 

0,033234 


globe  terrestre;'*  il  ajoute  quon  peut  plus  que  doubler  Teffet  lumineux  sans  augmenter  le 
courant,  en  trempant  les  pointes  de  charbon  k  plusieurs  reprises,  dans  une  dissolntion 
concentr^e  de  sulfate  de  soude.  II  est  probable  qu'on  obtiendrait  les  m^mes  r^snluts 
avec  des  Solutions  concentr^es  des  sels  k  base  alcaline  terreuse.  J.  R. 
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^eO^^vtr   ^  ^*^*'**^ent  parfaitement  la   loi  de  Faraday   con- 

^  J^     fe\^^^!J^^^^^^^  constante;  eile  prouve  que  la  quantit^  d'eau 

attfttvU^Jo      e^^  1     **^^^^  proportionnelle  ä  la  quantit^  d'äectricit^  qui 

d^tng^^  et  <^^   r^  Poles,  ainsi  que  la  conductibilitö  du  liquide  d6- 

^^^Üt^    ^  tA'^<^^^  ^S^rd  Sans  influence.    L'^quivalent  äectro-magnötique 

cotnposG,  oC^^  ^ons^quemment  servir  k  rdsoudre  toutes  les  ques- 

elaüvcs  a  \  et*^^  economique  de  la  pile.    On  en  peut  deduire  la 

/^An    se  du  zitic  pout  ua  courant  ddtermin^,  lorsqu*on  multiplie  ce  nombre 

^Vintensitd  tnoy«^^^  du  courant,  sa  durde  exprim^e  en  secondes,   et 

je  nombre  des  couples  dont  se  compose  la  batterie. 

Quant  k  la  ddpense  de  l'acide  nitrique,  on  sait  que  i  äquivalent 
d'acide  sulfurique  et  i  äquivalent  de  mftal  coirespondent  k  7  Äjuivalent 
d'acide  nitrique.  En  appliquant  ce  calcul  au  cas  cit^,  on  trouve  que 
pour  entretenir  pendant  une  heure  la  lumi^e  de  la  pile  äquivalent  ä  celle 
de  572  bougies  stdariques,  on  ne  d6pense  que  300  grammes  de  zinc, 
456  gprammes  d'acide  sulfurique  concentrö,  et  608  grammes  d'acide  nitrique 
d'une  densitd  de  1,306. 

[35]    Note  sur  la  fabrication  des  cylindres  de  charbon. 

On  pr^pare  d'abord  un  mölange  intime  et  en  poudre  impalpable 
de   1    partie  de  houille  grasse  (en  poids),  et  de  2  parties  de  coke'). 

Ce  m^lange  est  introduit  dans  un  moule  de  tole  cylindrique,  au 
centre  duquel  on  place  un  petit  rouleau  de  carton,  de  i  centim^tre 
environ  de  diam^tre,  afin  de  m^nager  dans  le  charbon  une  cavit6  inte- 
rieure  et  faciliter  le  d^agement  des  gaz  pendant  la  calcination. 

Ainsi  rempli  du  mäange  de  charbon,  et  ferm^  au  moyen  d'un 
couvercle  mobile  bien  assujetti,  le  moule  de  tole  est  chauffi6  au  rouge 
jusqu'ä  ce  que  tout  d^agement  de  gaz  ait  cess^. 

Aprfes  cette  calcination,  le  charbon  est  facilement  retir6  du  moule 
sous  forme  compacte,  cylindrique  comme  le  moule,  tr^-dur  et  suscep- 
tible  de  se  prgter  au  travail  de  la  lime  et  de  la  scie  sans  se  briser;  le 
tourneur  peut  donner  ä  ces  cylindres  la  forme  convenable. 

Cela  fait,  il  est  bon  de  tremper  ä  plusieurs  reprises  les  cylindres 
de  charbon  dans  une  Solution  de  m^lasse  concentree,  et  de  les  soumettre 
ä  une  nouvelle  calcination  aussi  intense  que  possible.  On  peut  calciner 
plusieurs  ^l^ments  ensemble  dans  un  grand  creuset  de  terre  ou  de  fer, 
les  interstices  ^tant  remplis  de  coke  pulvdris^  pour  pr^venir  le  con- 
tact  de  Tair. 

i)  Ces  proportions  varient  snivant  les  qualit^s  de  la  honille,  dont  on  angmente  la 
qnantit^  lorsqn'elle  n'est  pas  assez  grasse  ponr  donner  des  charbons  qni  se  monlent  bien. 
Bansen,  Abhandlungen.  33 
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Enfin,  avant  de  plonger  le  charbon  dans  Facide  nitrique,  il  est  in- 
dispensable de  recouvrir  d'une  couche  de  cire  fondue  le  coUet  sur  lequcl 
doit  s'adapter  Panneau  de  zinc,  afin  [36]  d'empScher  que,  par  Teffet  de 
la  capillarit^y  Tacide  ne  vienne  k  corroder  le  m^tal. 

Apr^  chaque  exp^ience,  Tacide  nitrique  peut  sans  inconv^ent 
rester  en  contact  avec  les  charbons.  La  cellule  contenant  l'acide  sulfuri* 
que  doit  au  contraire  Stre  enlevde,  vid^e  et  lav^  ä  grande  eau,  aiosi 
que  le  cylindre  en  zinc. 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


Explication  des  Figures, 

Fign  I.  —  AB,  bocal  en  verre  plcin  d*acide  nitriqne  dn  commerce  jnsqn^en  B'. 
CC,  cylindre  crenx  de  charbon  plongeant  dans  Tacide  nitriqne  jusqn'en  B'. 
PP',  patte  en  zinc  sond6e  au  bord  sup^rienr  de  l'annean  m^talliqne,  ajostö  snr  le 
collet  da  charbon. 

DD,  diaphragme  en  tcrre  porense  contenant  Tacide  snlfnrique  6tendn. 
ZZ,  cylindre  de  zinc  amalgam^,  anqnel  est  sond^e  la  patte  mötalliqne  P^'. 
Fig.  2.  —  Batterie  de  10  conples. 


Darstellung 

des 

Magnesiums  auf  eleotrolytischem  Wege. 

Wöhler  und  Liebig^s  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacic,    Bd.  LXXXII,    pg.  137  ff.) 

[137]  Geschmolzenes  Chlormagnesium  wird  so  leicht  durch  den  Strom 
zersetzt,  dass  man  daraus  in  kurzer  Zeit  mit  wenigen  Kohlenzinkelementen 
einen  mehrere  Gramm  schweren  Metallregulus  erhalten  kann. 

Zu  Darstellung  des  Chlormagnesiums  wendet  man  am  besten  die 
bekannte,  von  Lieb  ig  vorgeschlagene  Methode  an.     Will  man  größere 
Mengen  auf  einmal  bereiten,  so  ist  es  nöthig,  besondere  Sorgfalt  auf  das 
Austrocknen  der  Salmiakmischung  zu  verwenden.     Selbst  wenn  man  bis 
zur  beginnenden  Sublimation    des  Salmiaks    erhitzt  hat,   muss  die  zu- 
sammengebackene Masse  noch  einmal  pulverisiert,  und  von  Neuem  er- 
hitzt werden,  um  vor  dem  Glühen  jede  Spur  des   noch  mechanisch  zu- 
rückgehaltenen Wassers  zu  entfernen.     Versäumt  man  diese  Vorsicht,  so 
erleidet  man   einen  erheblichen  Verlust    durch   Bildung  von  basischem 
Chlorm^nesium.      Derselben    Gefahr    ist    man    ausgesetzt,    wenn    die 
Mischung  in  das  schon  gebildete  wasserfreie  Chlormagnesium  portionen- 
weise eingetragen  wird,  wobei  schon  die  Feuchtigkeit  der  Luft  und  des 
Brennmaterials   die   Bildung  der   basischen,   schwer  schmelzbaren  Ver- 
bindung veranlassen  [138]  kann.    Es  ist  daher  am  besten,  die  gesammte 
Salmiakmischung  in  einem  bedeckten  Gefäße  auf  einmal  zu  glühen.    Der 
Mangel  eines  größeren  Platinkessels  lässt  sich  bei   dieser  Operation  da- 
durch ersetzen,  dass  man  eine  kleinere,  ungefähr  8  Unzen  Wasser  fassende 
Platinschale  so  tief  in  einen  großen  hessischen  Schmelztiegel  einsenkt,  bis 
deren  Rand  die  Wandungen  des  Tiegels  etwas  oberhalb  seiner  Boden- 
wölbung berührt.     Wird  ein  solcher  Tiegel  bis  zu  seinem   Rande  mit 
Chlormagnesiummischung  angefüllt  und  dann  wohlbedeckt  einer  starken 
Glühhitze  ausgesetzt,  so  sammelt  sich  das  gebildete  Chlormagnesium  in 
der  Platinschale  an,  ohne  dass  man  eine  erhebliche  Verunreinigung  von 
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Chloraluminium  und  Chlorsilicium  zu  befürchten  hat,  weil  der  Inhalt 
des  Titels  sehr  bald  zu  einer  compacten  Masse  zusammensintert,  die 
von  der  Platinschale  getragen  wird,  und  vor  der  Berührung  mit  den 
Thonwänden  des  Tiegels  in  Folge  eines  durch  Verdampfung  entstandenen 
Zwischenraums  geschützt  bleibt  Auf  diese  Art  lassen  sich  leicht  6  bis 
8  Unzen  Chlormagnesium  auf  einmal  darstellen. 

Als  Zersetzungszelle  dient  ein  ungefähr  37,  Zoll  hoher  und  2  Zoll 
weiter  Porcellantiegel  Fig.  i,  der  durch  ein  bis  zu  seiner  halben  Tiefe 
hinabreichendes  Diaphragma  a  a  in  zwei  Hälften  getheilt  ist,  in  deren 
einer  das  abgeschiedene  Chlor  aufsteigt,  und  von  dem  in  der  andern  ab- 
gesetzten Magnesium   fern  gehalten  wird     Das  Diaphragma  lässt  sich 


Fig.  I. 


aus  einem  dünnen  Porcellandeckel  herstellen,  den  man  vermittelst  eines 
Schlüsseleinschnitts  wie  Glas  leicht  brechen  und  in  die  passende  Gestalt 
bringen  kann.  Der  Tiegel  wird  mit  dem  aus  einem  gewöhnlichen  Ziegel- 
stein gefeilten  doppelt  durchbohrten  Deckel  Fig.  2  bedeckt,  durch  welchen 
die  beiden  Pole  c  c  gesteckt  sind.  Man  feilt  diese  Pole  aus  derselben 
Masse,  woraus  die  Cylinder  der  Zinkkohlenketten  [139]  gefertigt  werden; 
dieO  gelingt  ohne  Schwierigkeit,  da  diese  Kohlenmasse  eine  solche  Be- 
schaffenheit besitzt,  dass  sie  sich  bohren,  drechseln,  feilen,  und  selbst 
mit  Schraubengewinden  versehen  lässt.  Zur  Befestigung  der  Kohlenpole 
im  Deckel  dienen  die  Kohlenkeile  d  d^  zwischen  welche  man  auch  die 
beiden  Platinstreifen  zur  Zu-  und  Ableitung  des  Stromes  einklemmt  Die 
sägeförmigen  Einschnitte  am  neg^ativen  Pol  sind  zur  Aufnahme  des 
reducirten  Metalls  bestimmt,  welches  in  Gestalt  eines  Regulus  darin 
haften  bleibt.     Ohne  diese  Vorrichtung  würde  dasselbe  in  der  specilisch 
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schwereren  Flüssigkeit  au&te^n,  und  an  der  Oberfläche  theilweise  wieder 
verbrennen.  Man  b^nnt  den  Versuch  damit ,  dass  man  den  Tiegel 
sammt  seinem  Dedcel  und  den  darin  befestigten  Polen  bis  zum  Roth- 
glühen erhitzt,  mit  geschmolzenem  Chlormagnesium  bis  an  den  Rand 
vollgießt,  und  dann  die  Kette  in  dem  soeben  angedeuteten  Sinne  schließt. 
Um  aber  die  zu  jeder  Zeit  des  Versuchs  redudrte  Menge  Magnesium 
bestimmen  und  den  Gang  der  Operation  verfolgen  zu  können,  muss  die 
Stromstärke  veraiittelst  einer  eingeschalteten  Tangentenboussole  von  Zeit 
zu  Zeit  beobachtet  werden.  Nennt  man  den  Radius  des  Boussolenringes 
in  Millimetern  gemessen  R^  7"  die  absolute  Intensität  der  horizontalen 
Componente   des  Erdmagnetismus,    und   q>  den  Ablenkungswinkel   der 

R  T 
Nadel,  so  ist  bekanntlich  die  absolute  Intensität  des  Stromes/ = tg  tp. 

2  ft 

Ist  ferner  w  das  electrochemische  Aequivalent  des  Wassers,  d.  h.  die  in 
Milligrammen  ausgedrückte  Wassermenge,  welche  in  der  Secunde  [140] 
durch  die  Stromeinheit  zersetzt  wird,  so  ist  die  in  der  Zeit  /  durch  den 

Strom  J  zersetzte  Wassermenge tgip.     In  diesem  Ausdrucke  ist 

T  je  nach  der  Zeit  und  dem  Orte  der  Beobachtung  variabel,  und  bedarf 
daher  einer  besonderen  Bestimmung.  Da  aber  das  electrochemische 
Aequivalent  des  Wassers  mit  großer  Schärfe  ermittelt  ist,  so  lässt  sich 
mit  Hülfe  desselben  der  Werth  von  7",  oder  die  Intensität  des  horizon- 
talen Thdles  des  Erdmagnetismus  durch  einen  einfachen  Versuch  leicht 
finden,  bei  welchem  man  nur  die  Wassermenge  W  zu  bestimmen  hat, 
welche  ein  mit  der  Weber'schen  Tangentenboussole  gemessener  Strom 

in    der   Zeit  /  zersetzt     Aus  der  Gleichung  W  = tgq^  ergiebt 

sich  dann  der  Werth 

27ir         W 


T= 


w  R    t  tgip 


Ich  habe  mich  zur  Bestimmung  des  T  desselben  Apparates  bedient, 
mit  welchem  Dr.  Casselmann')  das  electrochemische  Aequivalent  des 
Wassers  in  meinem  Laboratorium  ermittelt  hat  Diese  Vorrichtung  be- 
steht in  einem  wägbaren,  nur  etwa  40  Gramm  schweren  Wasser- 
zersetzungsapparat, dessen  Gase  durch  ein  mit  Schwefelsäure  gefülltes 
Trockenrohr  entweichen,  durch  welches  man  zugleich  das  nach  dem 
Versuche  zurückbleibende  Knallgas  aussaugt,  und  mittelst  einer  seitlich 


i)   W.  Th.  Casselmann,   aber    die  Kohlenzinkkette.     Inangnraldissertation.     Mar- 
burg «843. 
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in  den  Kpparal  mündet^^^^  ^öhre   durch  trockene  atmosphärische  Luft 

ersetzt,  w  ^ 

Um  eine  cata\y^sche   Wiedervereinigung  des  abgeschiedenen  Knall- 
gases zu  vermeiden,  befinden  sich   die  Platinelectroden  von  kleinen  für 
freie   Gase   impermeabelen  Leinwandsäckchen   dergestalt  umhüllt,  dass 
jede  derselben   stets   nur  von   dem  an  [141]    ihr  abgeschiedenen  Gase 
umgeben  bleibt    Die  absolute  Intensität  der  horizontalen  Componente 
des  Erdmagnetismus  wurde  mit  Zugrundelegung  des  von  Casselmann 
zu  0,009371  bestimmten  electrochemischen  Aequivalents  aus  den  nach- 
stehenden  zwei  Versuchen    im  Auditorium   des  hiesigen   alten  chemi- 
schen Instituts  an  dem  zu  den  electrolytischen  Versuchen  bestimmten 
Platze  ermittelt: 


Versuch  I. 

Versuch  H. 

Zeit 

Ablenkung  der 

Ablenkimg  der 

in  Minuten 

Tangentenboussole 

Tangentenbouisole 

0 

250  38' 

26° 

57' 

I 

24°  58' 

26° 

17' 

2 

■  24°  38' 

25° 

52' 

3 

24°  28' 

25° 

50' 

4 

24°  23' 

25° 

50' 

5 

24°  18' 

25° 

50' 

6 

24°  3' 

26» 

0' 

7 

23°  58' 

26° 

5' 

8 

23°  53' 

26° 

10' 

9 

23°  53' 

26° 

20' 

10 

23°  53' 

26° 

30' 

II 

23°  53' 

26° 

30' 

12 

23°  58' 

26° 

35' 

13 

23°  58' 

26° 

50' 

14 

23°  58' 

27° 

0' 

15 

24°  3' 

27° 

10' 

16 

24°  13' 

27° 

20' 

17 

24°  18' 

27° 

30' 

18 

24°  23' 

27» 

40' • 

19 

24°  23' 

27° 

50' 

20 

24°  28' 

27° 

55' 

Corrig.  Zeit 

Mitdere 

Mittlere 

in  Seconden 

Ablenkung 

Ablenkung 

1197,5 


24"  io',7 


26^  37',7. 


Die  mittlere  Ablenkung  ist  aus  dem  Mittel  je  zweier  auf  einander 
folgenden  Beobachtungen  berechnet,  wobei  die  im  Momente  der  Schließung 
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der  Kette  nicht  messbare  Ablenkung  der  Nadel  durch  Interpolation  ein- 
geschaltet ist.  Die  mit  einer  guten  Taschenuhr  gemessene  Zeit  wurde 
nach  einem  Chronometer  der  hiesigen  Sternwarte  corrigirt.  JV  oder  die 
zersetzte  Wassermenge  betrug  für  Versuch  I  0^,2700,  und  für  Versuch  II 
[142]  0^,2984«  Der  Radius  des  Boussolenringes  war  201,5  Mm.  Aus 
diesen  Elementen  ergiebt  sich  die  gesuchte  magnetische  Intensität  fiir 
I  1,671  und  für  II  1,653  oder  im  Mittel  1,662.  Nach  einem  auf  dieselbe 
Weise,  übrigens  unter  sehr  ungünstigen  Umständen  im  Freien  ange- 
stellten Versuche  ergab  sich  die  absolute  Intensität  für  Breslau  zu  1,878. 
Der  große  Unterschied  der  obigen  Zahlen  von  dieser  hat  seinen  Grund 
in  dem  Umstände,  dass  die  Bestimmung  der  ersteren  in  der  Nähe  der 
zu  den  Zersetzungsversuchen  aufgestellten  eisernen  Oefen  und  namentlich 
nicht  fern  von  einer  großen  eisernen  Ofenröhre  angestellt  wurde,  die  be- 
kanntlich eine  nicht  viel  geringere  Einwirkung  ausüben  musste,  wie  eine 
ihrem  Volumen  gleiche  massive  Eisenmasse.  Der  Ausdruck  zur  Berech- 
nung der  absoluten  Intensität  des  Stromes  wird  daher  für  den  Be- 
obachtungsort/=  53,3 /^qp.  Daraus  ergiebt  sich  dem  electrolytischen 
Gesetze  zufolge  die  in  der  Zeit  /  reducirte  Menge  Magnesium  in  Milli- 
grammen 


M= 


150X0,009371X53)3 


112,5 


//g-gp  =  0,6659//^  9), 


worin     150    das    Atomgewicht    des    Magnesiums    und    112,5    ^^    ^^^ 
Wassers  ist. 

Als  Beispiel  mag  hier  ein  Versuch  Platz  finden,  bei  dem  der  Strom 
von  IG  Kohlenzinkelementen  gegen  zwei  Stunden  wirksam  war:   [143] 


Beobachtete 

AblenkmigB- 

^ip  im  Zeit- 

MiUig.  Mg  in  der 

Zeit. 

winkel  9. 

mtenrall  30<y. 

Zeit 

30</'  rednc 

8h 

15' 

43°  30' 

0,9298 

185,7 

» 

20' 

43°  20' 

0,8821 

176,2 

>? 

25' 

40°  30' 

0,8366 

167,1 

97 

30' 

39°  20' 

» 

30' 

45°  40") 

1,0146 

202,7 

7? 

35' 

45°  10' 

0,9942 

198,6 

)J 

40' 

44°  30' 

0,9742 

194,6 

J) 

45' 

44°     0' 

0,9517 

190,1 

JJ 

50' 

43°  10' 

0,9270 

185,2 

J> 

55' 

42°  30' 

0,9110 

182,0 

1}  Die  plötzliche  Zunahme  der  Stromstärke  wurde  durch  Beseitignng  eines  Leitnngs- 
widerstandes  bewirkt,  welcher  bei  der  Anfstellnng  der  Kette  zuflllUg  unbeachtet  geblie- 
ben war. 
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Beobachtete 

Ablenkangt 

4f  9)  im  Zeit- 

Millig.  Mg.  in  der 

Zeit. 

Winkel  tp. 

intenrall  300". 

Zdt  300^  rednc. 

gk     o' 

42° 

10 

0,9057 

180,9 

,,       5' 

.      42° 

10 

0,8978 

»79,3 

„    lo' 

41» 

40 

0,8821 

176,2 

„     15' 

41° 

10 

0,8718 

174,2 

„    20' 

41° 

0 

0,8744 

174,6 

»    25' 

41° 

20 

0,8744 

»74,6 

»    30' 

41° 

0 

0,8693 

173,7 

,,    35' 

41° 

0' 

0,8693 

173,7 

,,    40' 

41° 

0' 

'                       0,8642 

172,6 

,,    45' 

40° 

40 

0,8540 

170,6 

»    50' 

40° 

20 

0,8416 

168,1 

»    55' 

39° 

50 

0,8317 

166,1 

lOh     0' 

39° 

40 

0,8268 

165,1 

»       5' 

39° 

30' 

0,8219 

164,2 

„     10' 

39° 

20 

Die  dieser  Stromquantität  entsprechende  Menge  reducirten  Magne- 
siums beträgt  daher  4,096  Grm.  Der  wirklich  erhaltene  Regulus  wog 
aber  mit  Einschluss  der  kleinern  abgeschiedenen  Metallkömer  nur  2,450 
Gramm,  also  ungefähr  ^/^  der  theoretischen  Menge.  Diese  Differenz 
muss  außerordentlich  gering  erscheinen,  wenn  man  erwägt,  dass  ein  TheQ 
des  reducirten  Metalls  als  feinzertheiltes  Pulver  im  Chlonnagnesium  zu- 
rückbleibt, ein  anderer  Theil  aber  auf  Kosten  des  an  der  Anode  ab- 
geschiedenen Qilors  wieder  verbrennt 

[144]  Das  erhaltene  Metall  ist  auf  dem  frischen  Bruch  je  nach  der 
Art  seiner  Zertrümmerung  bald  schwach  krystallinisch  großblätterig,  bald 
feinkörnig,  selbst  fadig;  im  ersteren  Falle  silberweiß  und  sehr  glänzend, 
im  letzteren  mehr  blaulichgrau  und  matt.  Seine  Härte  steht  der  des 
Kalkspaths  nahe.  Schon  eine  mäßige  Rothglühhitze  reicht  zu  seiner 
Schmelzung  hin.  An  trockner  Luft  ist  es  vollkommen  unveränderlich 
und  verliert  seinen  Glanz  an  der  Oberfläche  nicht,  an  feuchter  di^egen 
überzieht  es  sich  bald  mit  einer  Schicht  von  Magnesiahydrat  Bis  zum 
Glühen  erhitzt,  entzündet  es  sich  an  der  Luft  und  verbrennt  mit  einem 
intensiven  blendendweißen  Lichte  zu  Magnesia.  Die  Lichtentwickelung 
bei  der  Verbrennung  in  Sauerstoff  ist  von  ungewöhnlicher  Intensität. 
Ein  0,1  Grm.  schweres  Stück  in  dem  Gase  verbrannt,  gab  einen  Licht- 
glanz, welcher  dem  von  ungefähr  1 10  Wachskerzen  gleich  kam.  Da  die 
Oberfläche  des  verbrennenden  Metalls  nur  klein,  die  des  wirksamen 
Theils  der  Kerzenflamme  aber  wenigstens  6-  bis  8  mal  g^rößer  war,  so 


DarstelluDg  des  Magnesiums  auf  electrolytischem  Wege.  (21 

Kann    man  annehmen,   dass  die  Lichtintensität  des   in    Sauerstoff  ver- 
brenn^tiden  Magnesiums  die  einer  Kerzenflamme  um  mehr  als  das  Fünf- 
iund^rtfache  übertrifft.     Das   Metall  zersetzt   reines  kaltes  Wasser   nur 
^^gs^im,  säurehaltiges  aber  sehr  schnell.     Auf  wässerige  Salzsäure  ge- 
worfen, entzündet  es  sich  auf  Augenblicke.     Concentrirte  Schwefelsäure 
löst    es  nur   schwierig.      Durch   ein    Gemenge   von   Schwefelsäure   und 
rauchender  Salpetersäure  wird  es  sogar  in  der  Kälte  gar  nicht  angegriffen. 
In  Chlorgas  verbrennt  es  nach  vorgängiger  Erhitzung,  in  Bromgas  eben- 
falls, aber  schwieriger.     Die  Verbrennungen  in  Schwefeldampf  und  Jod* 
dampf  gehen  mit  großer  Lebhaftigkeit  vor  sich.     Zur  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichts  wurde  ein  ungefähr   i  Grm.  schwerer  Regulus  in 
kleinere  Stücke  zerschlagen,  und  die  Wägung  unter  Steinöl,  das  längere 
Zeit  mit  Kalium  in  Berührung  gestanden  hatte,  und  dessen  specifisches 
Gewicht  zuvor  genau  ermittelt  war,  vorgenommen.    Der  Versuch  gab  bei 
+  5^  C.  1,7430.  Berechnet  man  daraus  das  Atom volumen  des  Magnesiums, 
so  findet  man  es  genau  doppelt  so  groß,  als  das  des  Nickels,  nämlich 
86  statt  43.     Das  durch  Electrolyse  abgeschiedene  Metall  ließ  sich  leicht 
feilen,  bohren,  sägen  und  etwas  plattschlagen,  zeigte   aber   eine   kaum 
größere  Ducttlität  als  Zink  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  während  das 
durch  Kalium  redudrte  Magnesium  bekanntlich  sehr  dehnbar  ist  und  sich 
zu  dünnen  Plättchen   aushämmem   lässt.     Diese  Verschiedenheit   rührt 
daher,  dass  das  mit   Kalium   reducirte  Magnesium   etwas   von   diesem 
Metall  zurückhält,  dem  auf  electrochemischem  Wege  erhaltenen  aber  fast 
immer  eine  kleine  Menge  Aluminium  und  Silicium  beigemengt  zu  seyn 
pflegt. 

Nach  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Magnesium  durch  den  Strom 
abgeschieden  wird,  hätte  man  erwarten  sollen,  dass  sich  auch  Barium, 
Calcium  und  Strontium  auf  demselben  Wege  würden  darstellen  lassen. 
Allein  die  Zersetzungen  der  Chlorüre  und  Jodüre  dieser  Metalle  bieten 
sehr  sonderbare  Erscheinungen  und  Schwierigkeiten  dar,  auf  die  ich  in 
einer  späteren  Arbeit  zurückkonmien  werde. 

Breslau,  den  26.  März  1852. 


t 


Ueber 

die  Darstellung  von  metalisohem  Chrom 

auf  galvaniscliein  Wege. 

Aus  einem  Schreiben  des  Herrn  Prof.  Btinsen  in  Heidelberg. 
(Poggendorff's  Annalen,  Bd.  XCI,  pg.  619  E) 

[6x9]  In  meinen  electrolytischen  Untersuchungen  bin  ich  leider  durch 
andere  Arbeiten  unterbrochen  worden.  Doch  habe  ich  die  Einflüsse,  von 
denen  die  zersetzende  Kraft  des  Stromes  abhängt,  so  weit  festgestellt, 
um  die  weiteren  Untersuchungen  meinen  Schülern  überlassen  zu  können. 
Den  wichtigsten  Einfluß  auf  die  chemischen  Wirkungen  übt  die  Dichtig- 
keit des  Stroms  aus,  d.  h.  die  Stromstärke,  dividirt  durch  die  Polfläche, 
an  der  die  Elektrolyse  erfolgt.  Mit  dieser  Dichtigkeit  wächst  die  Kraft 
des  Stroms  Verwandtschaften  zu  überwinden.  Leitet  man  z.  B.  einen 
Strom  von  gleichbleibender  Stärke  durch  eine  Lösung  von  Chromchlorid 
in  Wasser,  so  hängt  es  von  dem  Querschnitt  der  reducirenden  Polplatte 
ab)  ob  man  Wasserstofl*,  Qiromoxyd,  Chromoxydul,  oder  metallisches 
Chrom  erhält.  Ein  nicht  minder  erhebliches  Moment  bildet  die  relative 
Masse  der  Gemengtheile  des  vom  Strome  durchflossenen  Elektrolyten. 
Vermehrt  man  z.  B.  allmälig  bei  stets  gleichbleibender  Stromstärke  und 
Poloberfläche  den  Chromchlorürgehalt  der  Lösung,  so  erreicht  man  bald 
einen  Punkt,  wo  die  Chromoxydulausscheidung  von  einer  Reduction  des 
Metalls  begleitet  und  endlich  von  dieser  ganz  verdrängt  wird.  Als  Maaß- 
einheit  für  die  Stromdichtigkeit  nehme  ich  den  auf  i  Quadratmillimeter 
vcrtheilten  Strom  von  der  absoluten  Intensität  i  an.  Es  wird  dann  diese 
Dichtigkeit  für  den  Strom  von  der  absoluten  Intensität  /  und  für  den  in 

Quadratmillimetem  gemessenen  Querschnitt  der  Polplatte  O  (i)  Z?  =  ^; 

>J  ergiebt  sich  mittelst  der  Weber 'sehen  Tangentenbussole  aus  der  Formel 

'  ^= tsr  m ,    worin  bekanntlich  R  der  Radius  des  durchströmten 
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BussoHxiges  in  Millimetern,  9  die  Nadelablenkung  und  T  den  horizon- 
talen [^^oj  xhea  der  erdmagnetisdien  Kraft  (in  GauO'sdiem  Maaüe) 
bedeutet.  In  diesem  Ausdruck  bedarf  das  nach  Zeit  und  Ort  veränder- 
liche T  einer  besonderen  Bestimmung*  Diese  laßt  sich  am  ein&chsten 
und  grenausten  durch  einen  Wasserzersetzungs-Versucfa  mit  Hülfe  des 
elektrochemischen  Aequivalents  des  Wassers  ausfuhren.  Betragt  die  bei 
einem  solchen  Versudi  durch  den  Strom  /  in  /  Sekunden  zersetzte 
Wassermenge  A^  und  nennt  man  das  bekannte  elektrochemische  Aequi- 
valent  oder  die  durch  die  Stromeinheit  (in  GauO*schem  Maaße)  zersetzte 

Wassennenge  a,  so  ist  dem  Faraday'schem  Gesetze  zufolge  (3)^=  — ; 

2  TC  A 

combinirt  man  diese  Gleichung  mit  der  ;2;,  so  ergiebt  sich  7^=       ^ — . 

Zur  Wasserzersetzung  bei  dieser  Bestinunung  bediene  ich  mich  einer 
kleinen  mit  eingeschmolzenen  Platinplatten  versehenen  Glasflasche,  die 
mit  einem  luftdicht  in  den  Hals  eingeschlifienen  Trockenrohr  versehen 
ist  Dieses  Trockenrohr  bildet  an  seinem  untern  Theile  einen  kleinen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  gefüllten  Waschapparat  und  wird  mit  Glas* 
fäden  angefüllt,  die  ebenfalls  mit  concentrirter  Schwefelsäure  durchfeuchtet 
sind.  Der  Apparat  hat  außerdem  noch  einen  kleinen  seitlich  angebrachten 
mit  Glasstöpsel  verschließbaren  Hals,  durch  welchen  sich  das  eine  richtige 
Wägung  störende  dektroljrtische  Knallgas  aus  dem  Innern  des  Apparats 
mittelst  trockner  atmosphärischer  Luft  vor  der  Wägung  leicht  entfernen 
läßt.  Der  kleine  nur  wenig  Schwefelsäure  enthaltende  mit  Wasser  gefüllte 
Apparat  wird  sammt  der  Tangentenbussole  in  die  Kette  eingeschaltet 
und  die  Nadel  an  der  Stelle  ihrer  Abweichung  arretirt  Ist  der  Apparat 
darauf  wieder  von  Knallgas  befreit  und  sorgfältig  gew<^n ,  so  wird  er 
wieder  in  die  geöffnete  Kette  eingeschaltet  und,  nachdem  die  Nadel  im 
Momente  der  Kettenschließung  gelöst  ist,  die  Zeit  /,/...  während  des 
Standes  der  Bussolnadel  q>^  9>'i  .  •  «  wie  gewöhnlich  notirt  Der  Gewichts- 
verlust des  wieder  mit  trockener  Luft  gefüllten  Apparates  [69z]  giebt  das 
Gewicht  des  zersetzten  Wassers  A  für  die  beobachteten  Zeiten  /  und  die 
Nadelablenkungen  (p. 

Die  bekanntlich  bei  der  elektrolytischen  Wasserzersetzung  eintretende 
Bildung  von  WasserstofTsuperoxyden,  welche  diese  Methode  zu  einer 
völlig  ungenauen  machen  würde,  vermeidet  man  leicht  und  vollständig 
dadurch,  daß  man  der  Zersetzungsflüssigkeit  nur  wenig  Schwefelsäure 
zusetzt  und  den  Zersetzungsapparat  während  der  ganzen  Dauer  des  Ver- 
sudis  in  ein  Wasserbad  einsenkt,  dessen  Temperatur  vermittelst  einer 
Lampe  mit  beweglichem  Docht  über  60°  C  erhalten  wird.  Ein  solches 
Wasserbad  vertritt  zugleich   die  Stelle  eines    empfindlichen  Rheostaten, 
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indem  mit  einer  Erhöhung  oder  Erniedrigung  der  Temperatur  zugleidi 
der  Strom  selbst  gestärkt  oder  geschwächt  wird.  Auch  der  Fehler,  weldier 
aus  der  katalytischen  Wiedervereinigung  des  elektrolytischen  Knallgases 
an  den  Platinplatten  entspringt,  lässt  sich  völlig  beseitigen,  wenn  man 
diese  vor  ihrer  Anwendung  amalg^amirt  und  darauf  bis  zur  völligen  Ver- 
flüchtigung des  Quecksilbers  au^lüht.  Noch  einfacher  aber  ist  es,  die 
entweichenden  Gase  durch  eine  kleine  in  den  Apparat  mit  eingeschmolzene 
Thonzelle  getrennt  von  einander  zu  entwickeln. 

Um  zur  Ueberwindung  kräftiger  Verwandtschaften  die  größte  Strom- 
dichtigkeit zu  erhalten,  wende  ich  eine  Zersetzungszelle  an,  deren  einer 
Pol  durch  die  innere  Hohlfläche  eines,  in  einem  Porcellanti^el  stehenden 
mit  Salzsäure  angefüllten,  im  Wasserbade  heiß  erhaltenen  Kohlentiegels 
gebildet  wird.  Eine  kleine,  in  diesem  Tiegel  stehende,  zur  Aufnahme 
der  Zersetzungsflüssigkeit  bestinmite  Thonzelle  enthält  als  zweiten  Pol 
einen  schmalen  Platinstreifen,  an  dessen  Oberfläche  der  radial  von  den 
Tiegelwänden  ausgehende  Strom  zu  einer  großen  Dichtigkeit  zusammen- 
gedrängt wird.  In  dieser  kleinen  Vorrichtung  lassen  sich  Chrom,  Mangan 
und  viele  andere  Metalle  mit  der  größten  Leichtigkeit  aus  ihren  wässrigen 
Chlorürlösungen  reduciren.  Bei  einem  solchen  Reductionsversuch  mit 
chromchloridhaltiger  Chromchlorürlösung  kann  man  leicht  metallisches 
[6aa]  Chrom  in  mehr  als  50  Quadratmillimeter  großen,  zusammen- 
hängenden, aber  völlig  spröden  Blechen  darstellen,  die  auf  der  dem 
Platinpol  anliegenden  Fläche  voUkonmien  blank  uud  metallglänzend  sind. 
Das  Chrom,  welches  nur  auf  diesem  Wege  chemisch  rein  erhalten  werden 
kann,  gleicht  im  äußern  Ansehen  vollkommen  dem  Eisen,  ist  aber  an 
feuchter  Luft  beständiger  als  dieses,  und  wird  bei  dem  Erhitzen  an  der 
Luft  zu  Chromoxyd  verbrannt.  Chlorwasserstofisäure  und  verdünnte 
Schwefelsäure  lösen  es  unter  Wasserstoffentwicklung  schwierig  zu  Oxidul- 
salz  aut  Von  Salpetersäure^  selbst  kochender,  wird  es  kaum  ang^rifien. 
Das  speciflsche  Gewicht,  welches  ungefähr  um  7?  höher  ist,  als  das  in 
den  Lehrbüchern  angegebene,  entspricht  fast  genau  dem  aus  dem  Atom- 
volum der  Magnesiumgruppe  abgeleiteten  Werthe.  Die  Dichtigkeit  des 
Stromes  bei  einem  dieser  Reductionsversuche  ergiebt  sich  aus  den 
nachfolgenden   Elementen:    22=  201  "•'«,o;    Z=  1,870;    q>  =  42°  15'; 

0  =  811  Quadratmillimeter.   Also  D  =  — ^  lg^>^='  0,067.    Die  Reduc- 

tion  des  Metalles  erfolgte  daher  aus  der  concentrirten  bis  zum  Kochen 
erhitzten  Chlorürlösung,  während  jedes  Quadratmillimeter  der  reducirenden 
Polfläche  einen  Strom  von  der  absoluten  Intensität  0,067  ^^  ^^  ^^' 
nahm.  Da  indessen  die  Rechnung  streng  genommen  nur  für  den  Fall 
gültig  ist,  daß  der  eine  Pol  einer  Hohlkugeloberfläche,   der  andere  aber 
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^^^er    5,^  Centrum    dieser  Hoblkugel  befindlichen  Kugeloberfläche    ent- 
spricUt:^    so  giebt  die  Zahl  0,067  eigentlich   nur  die  mittlere  Dichtigkeit 
des  Stromes.     Dadurch  erklärt  sich  zugleich  auch  die  bei  dem  Versuch 
eintretende  Erscheinung,  dass  die  Reduction  nicht  gleichmäßig  auf  der 
Po\fl.äche,  sondern  vorzugsweise  an  den  Rändern  derselben  erfolgte.    Ver- 
niinöert  man  allmälig  die  Stromdichtigkeit,  so  wird  bald  ein  Punkt  er- 
reicht, wo  die  Metallreduction  verschwindet  und  durch  eine  reichliche 
Bildung  von  wasserfreiem  Chromoxyduloxyd  ersetzt  wird.   Dasselbe  kann 
nur  auf  diese  Weise,  und  zwar  in  großer  Menge  dai^estellt,   und  durch 
anhaltendes  [623]  Auskochen  mit  Königswasser  rein  erhalten  werden.    Es 
bildet  ein  dunkelschwarzes  nicht  krystallinisches  Pulver,  das  in   keiner 
Säure  löslich  ist,  und  wie  Feuerschwamm,  aber  unter  lebhafterem  Ver- 
puffen, an  der  Luft  zu  grninem  Chromoxyd  verbrennt.     Die  Zusammen- 
setzung desselben  schwankt  zwischen  Cr,  €r  und  Cr3  €r.    Manganchlorür 
verhält  sich  dem  Chromchlorür  durchaus  ähnlich.  Das  metallische  Mangan 
läßt  sich  in  mehr  als   100  Quadratmillimeter  großen  spröden  auf  einer 
Seite  metallglänzenden  Blechen  erhalten,  die  sich  fast  so  leicht  wie  Kalium 
an  feuchter  Luft  oxydiren.  Vermindert  man  die  Stromdichtigkeit,  so  ent- 
steht auch  hier  schwarzes  Manganoxyduloxyd,  das  sich  leicht  in  Salz- 
säure zu  einer  dunkel  braunschwarzen  Flüssigkeit  löst,  die  mit  Kali  einen 
schwarzbraunen  Niederschlag  giebt,  und  beim  Kochen  in  Manganchlorür 
übergeht     Ohne  auf  die  weiteren  Reductionen,  welche  sich  auf  diesem 
Wege  bewerkstelligen  lassen,  näher  einzugehen,  will  ich  nur  noch  be- 
merken, dass  es  gewiß  von  großem  Interesse  seyn  würde,  dass  aus  der 
grünen  und  blauen  Salzmodification  des  Chroms  reducirte  Metall  seinem 
Verhalten  nach  zu  prüfen,  um  zu  sehen,  ob  sich  die  allotropischen  Zu- 
stände auch  bei  dem  abgeschiedenen  Metalle  wiederfinden. 

Wendet  man  statt  des  Bleches  einen   amalgamirten  Platindraht  an, 
so  läßt  sich  diese  absolute  Stromdichtigkeit  leicht  auf  den  Werth  i  und 
darüber  steigern«     Geschieht  dieß,   so  wird   es  möglich  sogar  Baryum, 
Calcium  etc.  aus  den  mit  Salzsäure  angesäuerten  kochendheißen  concen- 
trirten  Lösungen  von  Chlorcalcium,  Chlorbaryum  etc.   zu  reduciren.     In 
der  Chlorcalciumlösung  überzieht  sich  der  Draht  mit  einer  grauen  Cal- 
ciumschicht,  die  sich  leicht  ablösen  läßt  und  nur  wenig  Quecksilber  ent- 
hält.    Mit  Wasser  oder  feuchter  Luft  in  Berührung,  verwandelt  sich  das 
so  erhaltene  Calciumamalgam  unter  Wasserstoffentwicklung  in  Kalkerde^ 
und  bei  dem  Erhitzen  verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glanz.   Die  Reduction 
gelingt  indessen  bei  dem  Calcium  immer  nur  schwierig,  da  sich  der  Pol 
schon  nach  wenigen  [624]  Minuten  mit  einer  Kruste  von  Kalkerde  über- 
zieht, die  den  Strom  unterbricht    Man  muß  daher,  um  nur  einigermaßen 
erhebliche   Mengen    des    Metalls   zu    erhalten,    sehr    häufig    die    rasch 


5  26  Uebef  die  Darstellung  yon  metallischem  Chrom  auf  galvanischem  Wege. 

getrocknete  Kruste  vom  Pol  abstreifen,  und  diesen  von  neuem  amalgamiren. 
Auf  diese  Weise  läßt  sich  leicht  so  viel  von  dem  quecksUberhaltigtn 
Metall  gewinnen,  als  zu  einem  Collegienversuch  nöthig  ist.  Weit  weniger 
Schwierigkeit  bietet  die  Reduction  des  Baryums  dar.    Man  erhält  es  Icidit 
in  Mengen  von  i  Grm.  als  Amalgam  aus  einem  mit  schwach  salzsaurem 
Wasser  angerührten  Qilorbaryumbrei   bei    100°  C     Das  so  gewonnene 
Amalgam,  welches  fest,  silberweiß,  und  sehr  krystallinisch  ist,  erhitzt  sich 
an   feuchter   Luft   bedeutend   unter  Abscheidung   von  Baryterdehydrat 
Wird  es  in  einem  au^eglühten  Kohlenschiffchen  in  einem  Strome  Wasser- 
stoffgas destillirt,  so  bleibt  das  Metall  als  eine  poröse  aufgeblähte  dunkel 
angelaufene  Masse  zurück,   in  deren  Blasenräumen  oft  eine  silberweiße 
metallglänzende  Oberfläche  sichtbar  ist.    Versucht  man  es  Bar3ruin,  Stron- 
tium oder  Calcium  nach  der  zur  Darstellung  des  Magnesiums  von  mir  ange- 
wandten Methode  abzuscheiden,  so  sinkt  auch  hier  die  Stromstärke  nach 
kurzer  Zeit  auf  o  herab,  ohne  dass  man  auch  nur  eine  Spur  dieser  Metalle 
in  den  Einschnitten  des  Kohlenpols  oder  in  der  erkalteten  Chlorürmasse 
findet.  Das  Mißlingen  dieserVersuche  scheint  auf  dem  Umstände  zu  beruhen, 
daß  sich  der  negative  Pol  mit  einer  nichtleitenden  Kalkschicht  überzieht, 
die  auf  Kosten  von  Wasser  gebildet  wird,   welches  von  dem  selbst  bei 
Weißglühhitze  geschmolzenen  Chlorcalcium  immernoch  hartnäckig  zurück- 
gehalten wird,  und  dessen  Gegenwart  sich  nur  daran  erkennen  läßt,  daß 
blanker  Eisendraht  aus  der  glühend  flüssigen  Masse  immer  noch  Wasser- 
stoff entwickelt.     Dabei  scheint  der  Strom  außerdem  noch  durch  eine 
Siliciumschicht  unterbrochen  zu  werden,  die  von  gelöster  Kieselerde  des 
Tiegels  herstammt    Bildet  man  den  Reductionspol  durch  geschmolzenes 
Zinn,  so  bieten  sich  ähnliche  Schwierigkeiten  dar,  obwohl  man  auf  diese 
Art  leicht  eine  8  [625]  bis  12  Procent  Calcium  enthaltende  Zinnlegirung 
erhält.    Ich  werde  diese  Versuche  namentlich  auch  mit  andern  als  Chlor- 
verbindungen fortsetzen  lassen. 

Heidelberg,  4.  April  1854. 


Notiz 

über  die  elektrolytisohe  Gewinnung 

der  Erd-  und  AlkalimetaUe. 

(PoggendorfTs  Annalen,  Bd.  XCII,  pg.  64S  £f.) 

[648]  Ich  habe  in  einer  früheren  Arbeit  die  Methode  beschrieben, 
durch  welche  man  auf  elektrolytischem  Wege  das  von  Wöhler  zuerst 
dargestellte  Magnesium  in  größeren  grammschweren  regulinischen  Massen 
erhalten  kann,  und  mir  [649]  die  weitere  Mittheilung  über  die  Anwen- 
dung dieser  Methode  zur  Darstellung  der  Erdmetalle  am  Schlüsse  meiner 
Abhandlung  vorbehalten.  Obwohl  Hr.  Deville  sich  seitdem  mit  dem- 
selben Gegenstande  und  namentlich  mit  der  Bereitung  des  von  Wöhler 
entdeckten  Aluminiums  im  Großen  beschäftigt  hat,  scheint  mir  dess- 
ungeachtet  eine  kurze  Mittheilung  des  Verfahrens  nicht  überflüssig,  durch 
welches  man  nach  der  von  mir  angegebenen  Methode  das  Aluminium 
in  größeren  regulinischen  Massen  und  zwar  leichter  noch  als  das  Magne- 
sium gewinnen  kann,  wenn  man  sich  zur  Reduction  eines  der  bekannten 
Doppelchlorüre  des  Aluminiums  bedient,  welche  die  zur  Elektrolyse 
nöthige  Schmelzbarkeit  zeigen. 

Was  zunächst  das  zu  den  Versuchen  erforderliche  Chloraluminium 
anbelangt,  so  lässt  sich  dasselbe  nach  folgender  Methode  leicht  pfund- 
weise bereiten: 

Die  durch  Glühen  des  Ammoniacal-Alauns  oder  der  jetzt  im  Handel 
verbreiteten  schwefelsauren  Thonerde  oder  die  nach  Liebig's  Verfahren 
aus  Alaun  und  Chlorbayrum  bereitete  mit  der  entsprechenden  Menge 
Kohle  gemischte  Thonerde  wird  in  einen  etwa  i  '/a  bis  2  Liter  fassenden 
gewöhnlichen  weithalsigen  Kolben  gefüllt,  der  mit  einem  dicken  Beschläge 
von  Lehm  und  Hammerschlag  versehen  und  so  in  einen  geräumigen 
Ofen  gelegt  ist,  dass  der  Hals  aus  der  mit  Lehm  vermauerten  Ofenthür 
3  bis  5  Zoll  in  horizontaler  Lage  hervorragt.  Ueber  diesen  Hals  wird 
der  Hals  eines  zweiten  ähnlichen  Glaskolbens  gesteckt,  so  dass  das  Ganze 


C2S  Notiz  über  die  elektrolytische  Gewinnung  der  Erd-  und  Alkalimetalle. 

zwei  mit  ihren  Hälsen  ohne  Lutirung  verbundene  horizontal  li^ende 
Kolben  bildet,  von  denen  der  eine  im  Ofen  zur  Erzeugung  und  Subli- 
mation des  Chloraluminiums,  der  andere  außerhalb  dez  Ofens  zur  Auf- 
nahme des  sublimirten  Chloraluminiums  dient.  Um  das  Chlor  in  die 
Thonerdemischung  leiten  zu  können,  ist  der  als  Vorlage  dienende  Kolben 
am  Mittelpunkte  seiner  Bodenwölbung  im  Alignement  mit  der  horizontal 
liegenden  Axe  der  beiden  aufeinander  steckenden  Hälse  vermittelst  der 
dreieckig  geschliffenen  mit  Terpenthinöl  benetzt  erhaltenen  Spitze  einer 
gewöhnlichen  [650]  Feile  durchbohrt  und  die  Durchbohrung  mit  einer 
in  Terpenthinöl  getauchten  Korkfeile  so  viel  erweitert,  dass  man  dadurch 
ein  weites  Chlorzuleitungsrohr  von  schwerschmelzbarem  Glase  —  am 
besten  ein  gewöhnliches  Verbrennungsrohr  —  durch  beide  Hälse  hin- 
durch bis  in  die  Thonerdemischung  einführen  kann.  Die  Darstellung 
des  Chloraluminiums  in  dieser  Vorrichtung  bietet  keine  Schwierigkeiten 
dar.  Man  erhitzt  zuerst  den  Kolben  im  Ofen  bis  zur  sckwacAen  Roth- 
gluth  und  leitet  darauf  einen  mit  Wasser  gewaschenen  wohlgetrockneten 
Chlorstrom  in  die  Mischung.  Die  Bildung  und  Sublimation  des  Chlor- 
aluminiums geht  leicht  und  vollständig  von  statten,  so  dass  man  in 
wenigen  Stunden  leicht  ein  halbes  Pfund  Chloraluminium  in  der  Vorlage 
sammeln  kann'). 

Wird  die  so  erhaltene  Chlorverbindung  mit  geschmolzenem  pulveri- 
sirtem  Kochsalz  zu  gleichen  Atomen  in  einer  Digerirflasche  erwärmt,  so 
erhält  man  das  bekannte  weit  unter  200^  C.  schmelzbare  Chloraluminium- 
Natrium,  aus  dem  das  Aluminium  mittelst  der  in  meiner  Arbeit  über 
das  Magnesium  angegebenen  Methode  reducirt  werden  kann.  Da  sich 
das  Metall  bei  niederer  Temperatur  pulverförmig  ausscheidet,  so  trägt 
man  während  der  Elektrolyse  allmälig  so  viel  pulverisirtes  geschmolzenes 
Kochsalz  in  die  Mischung  ein,  dass  man  die  Temperatur  endlich  beinahe 
zum  Schmelzpunkt  des  Silbers  steigern  kann.  Nach  beendigtem  Ver- 
suche findet  man  in  der  erkalteten  Chlorverbindung  das  Metall  in  großen 
regulinischen  Kugeln,  die  man  durch  Eintragen  in  weißglühend  geschmol- 
zenes Kochsalz,  in  dem  sie  untersinken,  zu  einem  Reg^lus  zusammer- 
schmelzen  kann,  der  sich  leicht  zu  quadratzollgroßen  Blechen  aushämmern 
lässt.  Nur  das  regulinische  Aluminium  besitzt  die  von  Deville  ange- 
gebenen Eigenschaften,  das  pulverförmige  dagegen  zersetzt  das  Wasser 
ganz  wie  es  von  Wöhler  bei  dem  durch  Kalium  reductrten  Prodnct 
beobachtet  worden.  [651]  Es  möchte  daher  wohl  kein  Grund  vorliegen, 
der  es  rechtfertigte,  das  von  Wöhler  zuerst  dai^estellte  Metall  fiir  ein 
unreines  Product  auszugeben. 

i)  Es  ist  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  sich  auch  andere  ChlorOre  wie  Clilor- 
pelop  etc.  anf  diesem  Wege  am  leichtesten  in  größerer  Menge  dantellen  lassen. 


\ 
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Ueber  die  Darstellung  des  Natriums,  Calciums,  etc.,  mit  der 
Hr.  Dr.  Matthießen  aus  London  gegenwärtig  hier  beschäftigt  ist,  dürfen 
wir  bald  einer  interessanten  Mittheilung  entgegen  sehen.  Die  großen 
Schwierigkeiten,  welche  der  elektrolytischen  Gewinnung  dieser  Metalle 
entgegen  stehen,  sind  von  diesem  eifrigen  jungen  Chemiker  zum  Theil 
schon  glücklich  überwunden.  Es  ist  Hrn.  Matthießen  bereits  gelungen, 
das  Natrium  über  der  Spirituslampe  mittelst  eines  nur  aus  4  Kohlenzink- 
Elementen  erzeugten  Stromes  zu  reduciren,  und  zwar  in  erheblich  großen 
Stücken,  die  sich  zu  quadratlinieng^oßen  Blechen  unter  Steinöl  ausplatten 
lassen.  Die  Reduction  gelingt  so  leicht,  dass  sie  in  der  Folge  zu  den 
einfachsten  CoUegienversuchen  gehören  wird. 


Heidelberg,  den  9.  Juli  1854. 
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(Briefliche  Mittheilnng.) 
(Wöhler  und  Liebig  s  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie»  Bd.  XCIV,  pg.  107  ff. 

[107]  Dr.  Matthießen  hat  sich  noch  auf  das  Eifrigste  mit  Versuchen 
über  die  zweckmäßigste  Abscheidung  der  Erdmetalle  beschäftigt.  Ich 
habe  mit  ihm  in  diesen  Tagen  das  metallische  Lithium  aus  dem  reich- 
lichen Vorrathe  von  Chlorlithium  reducirt,  den  ich  Ihrer  freundlichen 
Güte  verdanke.  Dieses  Metall  lässt  sich  einfacher,  als  irgend  ein  anderes 
der  hierhergehörigen,  abscheiden,  so  dass  die  Darstellung  desselben  zu 
den  Versuchen  gehört,  welche  man  leicht  und  mit  der  größten  Sicher- 
heit in  jeder  Vorlesung  ausführen  kann.  Der  Weg,  den  wir  dabei  ein- 
geschlagen haben,  ist  folgender:  Das  reine  Chlorlithium  wird  in  einem 
möglichst  dickwandigen  kleinen  Porcellantiegel  über  der  Berzeliusschen 
[108]  Lampe  geschmolzen  und  durch  einen  Strom  von  4  bis  6  Kohlen- 
zinkelementen  zersetzt.  Dieser  Strom  geht  von  einer  Spitze  aus  Gas- 
kohle durch  das  geschmolzene  Chlorür  in  einen  stricknadeldicken  Eisen- 
draht. Schon  nach  wenigen  Secunden  sieht  man  um  den  unter  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  tauchenden  Eisendraht  einen  kleinen  ge- 
schmolzenen silberweißen  Regulus  sich  bilden,  der  am  Draht  adhärirt 
und  schon  nach  2  7a  bis  3  Minuten  die  Größe  einer  kleinen  Erbse  er- 
langt. Um  das  Metall  zu  gewinnen,  schiebt  man  einen  kleinen  eisernen, 
flach  löff*elförmig  vertieften  Spatel  durch  das  geschmolzene  Chlorlithium, 
hebt  mittelst  desselben  den  flüssigen  Regulus  sammt  dem  darin  stehenden 
Poldraht  aus  der  Flüssigkeit  hervor  und  entfernt  den  letzteren  aus  dem 
noch  flüssigen  Metalltropfen,  der  durch  einen  firnissartigen  Chlorlithium- 
überzug vor  der  Entzündung  geschützt  bleibt.  Von  dem  in  Steinöl  abge- 
kühlten Spatel  lässt  sich  dann  das  Metallkorn  leicht  mit  einem  F'eder- 
messer  ablösen.  Da  man  diese  Operation  alle  3  Minuten  wiederholen 
kann,  so  lässt  sich  in  kurzer  Zeit  eine  ganze  Unze  Chlorlithium  redu- 
ciren.     Das  Lithium  ist  ein   weißes  Metall   von  der  Farbe   des  Silbers. 
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Auf  der  frischen  Schnittfläche  läuft  es  im  ersten  Augenblicke  etwas  gelb- 
lich an.    Ein  bei  i8o<>  geschmolzenes  Metallstück  bildet,  wenn  es  schnell 
zwischen  zwei  Glasflächen  ausgepresst  wird,  eine  Spiegelbelegung,  die  an 
Farbe  und  Glanz  vollkommen  dem  polirten  Silber  gleicht    Der  Strich 
des  Lithiums  auf  dem  Probirstcin  ist  grau,  der  des  Calciums,  Baryums 
und  Strontiums  ist  rein  goldgelb.     Bei  der  Oxydation  des  letzteren  geht 
die  gelbe  Farbe  auf  einen  Augenblick  in  kupferroth  über.    Bei  Calcium 
und  Baryum  ist  dieß  nicht  der  Fall.     Das  von  mir  früher  auf  nassem 
Wege  dargestellte  und  für  weiß  gehaltene  Baryum  und  Calcium  war  nur 
an   der  Oberfläche  weiß   angelaufen.     Bei  der  Behandlung   unter   dem 
Polirstahl  zeigte   es  sich  von  derselben  schönen  goldgelben  Farbe,  wie 
lieg]  das  in  der  Glühhitze  reducirte,  frisch  angeschabte  Metall.     Rück- 
sichtlich der  Härte  zeigen  die  erwähnten  Metalle  folgende  Ordnung,  nach 
der  jedes  vorhergehende  durch  das  nachfolgende  geritzt  wird:  Na,  Ka, 
Li,  Pb,  Ca,  Sr.    Lithium   ist  ein  sehr  zähes  Metall,  das  sich  leicht  wie 
Blei  zu  Draht  verarbeiten  lässt.     Der  beikommend  übersandte,  ungefähr 
einen   Fuß   lange  Lithiumdraht   wiegt  nur   9  Milligramm.     Ein  solcher 
Draht  zerreisst  viel  leichter  als  ein  Bleidraht  von  gleichen  Dimensionen. 
Durch  Zusammenpressen  kann  das  Lithium  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
geschweißt  werden.     Bei  180«  C  schmilzt  es.     In  der  Rothglühhitze  ist 
es  noch  nicht  flüchtig.     Calcium,  Strontium  und  Baryum  schmelzen  erst 
in  der  Glühhitze.     Das  Lithium,  welches  auf  Steinöl  schwimmt,  ist  der 
specifisch  leichteste  unter  allen  festen  Körpern.    Seine  Dichtigkeit  beträgt 
im  Mittel  aus  zwei  Versuchen  nur  0,5936.    Der  erste  Versuch,  bei  welchem 
das  zur  Reduction  benutzte  Chlorlithium  durch  zweimalige  Fällung  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  gereinigt  war,  gab  0,5983;  der  zweite  mit  einem 
noch  einmal  mehr  gereinigten  Producte  0,5891.     Nimmt  man  das  Atom- 
gewicht des  Lithiums  zu  81,7  an,  so  ergiebt  sich  das  Atomvolumen  des- 
selben zu  137.     Das  aus  chemisch  reinem  Chlorcalcium  dargestellte,  zu 
Blech  gehämmerte  Calcium  gab  in  drei  mit  verschiedenen  Stücken  ange- 
stellten Versuchen  das  specifische  Gewicht:    1,5843,  h5^5(>  und  1,5835, 
oder  im  Mittel    1,5778.     Das   dieser  Dichtigkeit   entsprechende  Atom- 
volumen des   Calciums  (158)  ist  daher  nicht  viel  größer,  als   das  des 
Lithiums.     Das  Atomvolumen  des  Strontiums  ist  ungefährt  iV,mal  so 
groß.     Zwei  specifische  Gewichtsbestimmungen  des  aus  reinem   Chlor- 
Strontium  dargestellten  gehämmerten  Strontiums  gaben  2,5041  und  2,5796, 
oder  im  Mittel  2,5416,  welcher  Dichtigkeit  das  Atomvolumen  216  ent- 
spricht.   Das  Lithium  nimmt  unter  den  ihm  nahestehenden  Metallen  bei 
Anwendung  von  destiUirtem  Wasser  als  Erregerflüssigkeit  [iio]  folgende 
Stellung  in  der  Spannungsreihe  ein:  KaNaLiCaSrMg.     Es  ist  aus  diesen 
Versuchen  ersichtich,  dass  die  Stellung  des  Strontiums  und  Calcmms  m 
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dieser  Reihe  eine  andere  ist,  als  man  bisher  angenommen  hat.  Lithium 
ist  weniger  oxydabel  als  Kalium  und  Natrium.  Alle  diese  Metalle  geben 
einen  Strich  auf  Papier;  der  des  Kaliums  ist  weißlichgrau  und  verschwin- 
det zuerst  an.  der  Luft,  der  des  Natriums  ist  mehr  bläulichgrau  und  halt 
sich  etwas  länger,  der  des  Lithiums  ist  bleigrau  und  widersteht  der  Oxy- 
dation am  längsten.  Die  Entzündung  des  Lithiums  tritt  erst  weit  über 
i8o<^C.  ein.  Es  verbrennt  ruhig  ohne  Funkensprühen  mit  weißem,  unge- 
wöhnlich intensivem  Lichte.  Die  Temperaturerhöhung  ist  dabei  so  groß, 
dass  ein  nur  0,005  Grm.  schweres  Ltthiumstück  in  ein  Glimmerblatt,  auf 
dem  es  sich  bei  der  Verbrennung  in  Schlangenwindungen  fortbewegt 
ein  36  Millimeter  großes  Loch  schmilzt.  Strontium  und  Calcium  ver- 
brennen ähnlich,  aber  mit  etwas  gelblich  gefärbtem  Lichte  und  nicht  so 
ruhig,,  sondern  mehr  mit  Funkensprühen  und  zischendem  Geräusch.  In 
Chlorgas,  Sauerstoff,  Bromdampf,  Joddampf  und  auf  kochendem  Schwefel 
verbrennt  das  Lithium  wie  Calcium  und  Strontium  mit  außerordenthchem 
Glänze  und  blendend  weißem  Lichte,  eben  so  in  trockener  Kohlensäure. 
Auf  Wasser  schwimmt  und  oxydirt  sich  das  Lithium  wie  Natrium,  ohne 
jedoch  zu  schmelzen.  Calcium  und  Strontium  werden  eben  so  stürmisch 
oxydirt,  sinken  aber  dabei  zu  Boden.  Auf  rauchender  und  gewöhnlicher 
Salpetersäure  wird  Lithium  so  heftig  oxydirt,  dass  es  dabei  oft  schmilzt 
und  sich  entzündet.  Calcium  und  Strontium  dagegen  werden  nur  von 
verdünnter,  von  rauchender,  selbst  kochender  Salpetersäure  aber  fast  gar 
nicht  angegriffen.  Von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
sowohl  Lithium  als  auch  Calcium  und  Strontium  unter  stürmischer  Gas- 
entwickelung aufgelöst,  von  concentrirter  [in]  Schwefelsäure  dagegen  in 
der  Kälte  nur  langsam  angegriffen.  Kieselerde,  Glas  und  Porcellan  werden 
von  Lithium  schon  unter  200®  C,  von  Calcium  und  Strontium  aber  erst 
in  der  Glühhitze  reducirt. 

Die  Abhängigkeit  der  reducirenden  Kraft  des  Stromes  von  seiner 
Dichtigkeit,  auf  die  ich  in  meiner  letzten  Arbeit  über  Electrolyse  hinge- 
wiesen habe,  hat  sich  bei  den  weiteren  Versuchen,  welche  Dr.  Matthießen 
über  die  zweckmäßigste  Abscheidung  des  Strontiums  und  Calciums  ange- 
stellt hat,  vollkommen  bestätigt.  Mit  völliger  Sicherheit  gelingt  nämlich 
diese  Abscheidung  nur,  wenn  man  die  Stromdichtigkeit  an  der  Aus- 
scheidungsstelle des  Metalls  außerordentlich  steigert.  Dr.  Matthießen 
hat  gefunden,  dass  alle  diese  Reductionsversuche  mit  einer  ähnlichen 
Vorrichtung,  wie  ich  sie  in  der  erwähnten  Arbeit  beschrieben  habe,  am 
besten  gelingen.  Man  füllt  einen  kleinen  Tiegel  sammt  einer  kleinen 
Thonzelle  mit  dem  völlig  wasserfreien,  etwas  Salmiak  enthaltenden  Chlorür 
in  der  Weise  an,  dass  das  Niveau  der  geschmolzenen  Chlorverbindungen 
in  der  Thonzelle  bedeutend  höher  als  im  Tiegel  steht.     Der  äußere  die 
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Thonzelle  umgebende  Chlorpol  wird  durch  einen  Eisenblechcylinder,  der 
Metallpol  durch  einen  nicht  bis  zum  Boden  der  Thonzelle  reichenden 
dickeren  Eisendraht  gebildet.  Dieser  letztere  ist  mit  einem  irdenen 
Pfeifenstiel  umgeben,  aus  dem  das  nur  zwei  Linien  lange  Ende  eines 
mit  dem  dickeren  Draht  verbundenen  feinen  eisernen  Claviersaitendrahts 
hervorragt.  Man  regulirt  während  des  Versuchs  das  Feuer  so,  dass  sich 
auf  dem  flüssigen  Inhalt  der  Thonzelle  eine  erstarrte  Kruste  bildet,  unter 
der  das  in  den  geschmolzenen  Chlorverbindungen  aufsteigende  Metall 
sich  zu  einem  Regulus  ansammeln  kann,  ohne  mit  dem  Porcellan  der 
Thonzelle  in  Berührung  zu  kommen. 

Heidelberg,  den  i.  März  1855. 


Remarques  oonoemant 
la  Note  de  M.  Sainte-Olaire-Deville, 

ins6r6  dans  le  n^  12  des  Comptes  fendus. 

(Comptes  rend.  des  s^ances  de  TAcademie  des  sciences,  Bd.  XXXIX,  pg.  771  ff.) 

[771]  »Dans  le  cahier  du  18  septembre  des  Cainptes  rendtis  de 
VAcademie  des  Sciences  se  trouve  une  Note  de  M.  Sainte-aaire-Deville, 
dans  laquelle,  tout  en  rappelant  ä  TAcademie  la  Note  qu'il  avait  lue  dans 
sa  s^ance  du  14  aoüt  dernier,  il  fait  mention  de  mon  Memoire  paru  dans 
les  Annales  de  Poggendarff  quelque  temps  avant  cette  meme  s&nce  du 
14  aoüt.  En  r^alit^,  c'est  cette  publication  qui  a  donn^  Heu  ä  la  derniere 
Note  de  M.  Deville;  car,  apres  y  avoir  remarqu^  que,  dfe  cet  hiver,  il 
etait  arrive  ä  produire  Taluminium  sans  le  secours  de  r^ducteurs  alcalins; 
qu'ä  cette  epoque  MM.  Thenard,  Boussingault,  Pelouze  et  autres,  avaient 
assist^  ä  quelques-unes  de  ces  experiences;  que  plusieurs  professeurs  de 
Paris  avaient  dans  leurs  le^ons  parl^  de  son  proced^  et  r^Ä^  ses  ex- 
periences, ce  qui  ndcessairement  devait  leur  donner  une  complete  Publi- 
city, il  ajoute:  »L*Academie  voudra  bien  me  pardonner  ces  explications 
»que  je  lui  dois,  ä  cause  d'une  circonstance  que  je  ne  connaissais  pas 
»ä  r^poque  de  ma  lecture  et  que  j'apprends  loin  de  Paris.  Quelques  jours 
»avant  la  seance  du  14  aoüt,  M.  Bunsen  publiait,  dans  les  Annales  de 
^Poggendorffy  un  proced^  ä  peu  pres  semblable  ä  Tun  des  miens.  Ce 
»procede  en  differe  meme  si  peu,  que  bien  des  personnes,  Ignorant  et 
»les  faits  qui  pr^c^dent  et  Timpossibilit^  dans  laquelle  je  me  trouvais 
»alors  de  connaitre  le  Memoire  de  M.  Bunsen,  pourraient  maccuser  de 
»n'en  avoir  pas  fait  mention.  Pour  moi,  je  ne  puis  qu'etre  tr^-heureux 
»d'avoir  pu  r&oudre  le  probl^me  que  je  m'^tais  [772]  propos^  par  les 
»moyens  qu'a  adoptfe  un  homme  aussi  haut  plac^  que  M.  Bunsen  dans 
»Testime  de  tous  les  hommes  de  science.» 

»Quiconque  a  lu  cette  Note,  doit  y  trouver,  pour  moi,  le  reproche 
que  M.  Deville  desire  ecarter  de  lui.     Je  me  vois  ainsi  dans  la  n^essit^ 
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Nachträgliche  Anmerkung  zu  Seite  79. 

,,Ei senoxydbydratf  das  Gegengift  des  weißen  Arseniks  oder  der  arsenigen  Säure, 
zweite  vermehrte  Auflage". 

Die  erste  Auflage  VI  nnd  100  Seiten  stark  erschien  1834  unter  dem  Titel: 

Das  Eisenoxydhydrat,  ein  Gegengift  der  arsenigen  Säure  von  Robert  Wil- 
helm Bunsen,  Doktor  der  Philosophie  und  Privatdocent  an  der  Universität  Göttingen, 
und  Arnold  Adolph  Berthold,  Doktor  der  Medizin,  der  Kaiserlich.  Leopold.  Carolin. 
Academie  der  Naturforscher  zu  Halle,  der  Soci^t^  d'histoirc  naturelle  zu  Paris,  det  physi- 
calisch-mediziniscben  Socletät  zu  Erlangen  etc.  Mitglied. 

Neu  sind  in  der  zweiten  Auflage  die  Seiten  7 — 9  (hier  86— 87),  22— 23  (hier  95 — 96), 
69  (hier  122)  und  105 — 128  (hier  142 — 156). 

Bod. 


Druck  von  Breitkopf  Sc  Härtel  in  Leipzig.  ^y 


